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SUR LE SULFURE DE CADMIUM ET SUR LES DIFFÉRENTS JAUNES 
DE CADMIUM DU COMMERCE 


Par GEORG BuCHNER. 


(Chemicker Zeitung, septembre 1887.) 


On trouve dans le commerce une grande variété de jaunes de cadmium (jaunes 
brillants) plus ou moins purs, dont les nuances varient du jaune de soufre au rouge 
orangé. Leurs-propriétés, leur composition, la raison de leurs nuances variées sont mal 
connues ; les livres scientifiques en parlent peu et les ouvrages techniques donnent pour 
la plupart des indications erronées. Nous n'avons guère, sur ce sujet, qu'un opuscule 
de Follenius (1), dont les études sont fort précises, mais incomplètes. Le travail suivant 
a été institué en vue d’asseoir la fabrication du jaune de cadmium sur des bases 
vraiment scientifiques. 

En faisant passer un courant de gaz hydrogène sulfuré dans une solution neutre de 
sulfate de cadmium, on observe aussitôt la formation d’un trouble de couleur jaune 
soufre, puis d’un précipité jaune citron, qui se dépose rapidement au fond du vase. 
Lorsque la moitié environ du cadmium dissous se trouve ainsi précipitée, le gaz sulfhy- 
drique continuant à arriver dans la liqueur, on voit se former à la surface du liquide 
une peau de sulfure de cadmium jaune foncé, et aux parois du vase et du tube abduc- 
teur, des croûtes d'un sulfure tout à fait rouge. À ce moment, le précipité jusque-là 
jaune citron dans son ensemble, change de couleur, vire au jaune foncé teinté d’orangé, 
et lorsque le métal est entièrement déplacé, tout le sulfure offre une nuance orangée, 
quelquefois presque rouge. Souvent, au fond du vase, on trouve une petite quantité d’une 
poudre rouge cinabre, d'apparence cristalline et, d’une manière générale, on observe 
une série de couches de densité décroissante et d'autant plus claires qu’elles sont plus 
légères. Si l’on recueille le produit divisé en deux parts, dessus et fond, on reconnaît, 
après lavage et dessiccation, que la couleur de la fraction lourde est notablement plus 
foncée que l’autre. Mais toutes deux, dans les conditions de l’expérience ci-dessus, sont 
de nuance rougeâtre et non jaune pure. 

On arrive au même résultat en lévigeant avec de l’eau le produit d'ensemble ou bien 


(4) Contributions à l'étude du cadmium, son dosage, 1874. 
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encoré en recueillant à part le sulfure précipité durant la première moitié de l'opération, 
et traitant la liqueur mère par H?S, jusqu'à épuisement. 

Si la liqueur cadmique est chaude ou si on l’acidule au préalable, on ne voit que 
passagèrement la nuance jaune qui disparaît aussitôt pour faire place à un produit 
d'ensemble presque rouge, dont la couleur rappelle celle du minium. 

On sait, par les recherches de Follenius, que le sulfure de cadmium peut être précipité 
au sein de liqueurs fortement acides, contenant par exemple jusqu’à 14 pour 100 d'acide 
chlorhydrique à 4.12 de poids spécifique. 

Les autres sels cadmiques à acides minéraux se comportent comme le sulfate, sauf de 
très minimes variations de nuance d’un acide à l’autre. Ainsi le nitrate, en solution 
neutre, fournit un produit jaune avec une ombre de brun. Une liqueur étendue de chlo- 
rure donne un jaune plus clair et plus pur, etc. 

Les sels à acide organique, comme l’acétate, donnent des jaunes orangés, souvent 
brunâtres. 

Le nitrate en solution alcoolique précipite un sulfure plus rouge qu’en liqueur 
aqueuse. 

La présence de sels neutres, sulfates, chlorures alcalins, etc., ne paraît influencer en 
rien la précipitation, ni la couleur du sulfure. 

En traitant par H?S des sels cadmiques insolubles, comme le phosphate, l’oxalate, etc:, 
en suspension dans l’eau, on obtient du sulfure de nuance plus foncée. 

Follenius a montré que les sulfures de cadmium, quel qué soit leur mode de prépara- 
tion ou leur couleur, ont tous la même composition. J/’auteur a fait de nombreuses 
analyses qui l’ont conduit au même résultat. Les jaunes de cadmium du commerce sont 
tous du sulfure Cd S (77.7 pour 100 Cd et 22.3 pour 100 S). Ces produits sont aussi 
tous exempts de soufre et se dissolvent en un liquide clair dans l’acide chlorhydrique. 
Ils ne contiennent point d'oxygène, donc point d'oxyde de cadmium et point d’eau de 
combinaison. Ils ne cèdent rien à l’eau, à condition bien entendu que le lavage en ait 
été bien fait. 

Le sulfure de cadmium, récemment précipité, lavé et mis en suspension dans l’eau 
peut être soumis à l’action d’un courant d’air pendant des mois, sans que l'on y observe 
un changement, — donc point d’oxydation. De même, un courant prolongé de gaz 
sulfhydrique le laisse indifférent. Ce n’est donc pas à l’une de ces causes, à l’action de 
l'air ou de l'hydrogène sulfuré, que l'on peut attribuer les différences de coloration du 
sulfure précipité. 

Follenius a signalé la singulière ténacité avec laquelle le sulfure de cadmiun retient 
de petites doses du sel dont il a été déplacé. Ni l’ébullition avec de l’eau, ni une longue 
digestion avec une solution d'hydrogène sulfuré ou l’eau ammoniacale, le sulfure d’am- 
monium, etc., n'arrivent à entraîner où à faire disparaître les dernières traces du sel 
initial, Le sulfure de cadmium déplacé de la solution du sulfate contient toujours un peu 
de ce dernier sel; les eaux de lavage ne troublant plus le chlorure de baryum, que l’on 
vienne à dissoudre un échantillon du sulfure lavé dans l’acide chlorhydrique pur, on 
constatera dans la liqueur la présence d’acide sulfurique. C’est avec le chlorure de 
cadmium que ce phénomène d’adhérence est le plus marqué. 

On peut donc dire qu'aucun sulfure de cadmium obtenu par voie humide n’est chimi- 
quement pur. Follenius, en analysant 12 échantillons de sulfure de cadmium commer- 
ciaux, y a trouvé des proportions du sel initial variant entre 0.93 et 4.28 pour 100. Les 
sulfures rouges sont généralement plus impurs que les sulfures jaunes. à 

D’après ces résultats, Follenius attribue, pour une large part à la présence de ces sels 
étrangers, la variation de coloration des jaunes de cadmium. M. Buchner ne partage pas 
cette manière de voir; à son avis, la présence constante du sel initial, due à un phéno- 
mène adhésif, maintes fois constaté en d’autres circonstances, est sans influence aucune 
sur la coloration du produit. 


Les jaunes de cadmium de différentes nuances, depuis Le jaune soufré jusqu’à lorangé 
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rouge vif, étant chimiquement identiques, sont cependant différents par leur état 
physique: 

Le sulfure jaune clair, couleur citron, a ün poids spécifique moins élevé; il est plus 
finement divisé que le sulfure de couléur foncée, qui est plus dense ét plus compact. 
Sous le microscopé, oh ne découvre à aucun de ces produits la moindre apparence de 
cristallisation. 

L'auteur attribué là transformation du sulfure de cadmium jaune clair en sulfure 
orangé à un phénomène de complication moléculaire, à une polymérie physique résul- 
tant de l’union de deux ou plusieurs molécules de Cd S en üne seule (1). 

Gés faits de polymérisation physique sont plus fréquents qu’on ne le pensait autréfois ; 
lé cadmium paraît en offrir plusieurs ésemples ; J.-W. Clarke et J.-A. Keblér ont signalé 
deux modifications dé l’iodure de cadmium. L'auteur lui-même a observé que l’hydrate 
d'oxyde de caädmium se présente sous plusieurs formes. 

Lä complication de l’édifice moléculaire entraîne naturellement un changement dans 
le mode oscillatoire de la molécule — probablement un ralentissement — qui, transmis 
à l’éther ambiant, fait apparaître le corps sous une autre couleur. 

Il est permis de conclure: le sulfure de cadmium existe sous deux modifications, l’une 
de couleur jaune citron, l’autre rouge orangée de la couleur du minium. La modification 
jaune clair est d’un poids spécifique moins élevé que la modification rouge. 

L'histoire minéralogique du sulfure de cadmium, à l'appui de cette manière de voir, 
nous apprend qüe la greenockite se trouve sous différentes couleurs — jaune, orangé et 
jusqu’au rouge tuile — et avec des poids spécifiques variables — de 4.5 — 4.605 — 
4,8 — 4.908. 

Toutes les couleurs de cadmium du commerce sont formées parle mélange de ces deux 
modifications. Toutes les variétés de nuances peuvent s’obtenir en mélangeant en propor- 
tions convenables le sulfure de cadmium jaune avec le sulfure rouge. Il est assez facile 
d'obtenir un produit entièrement formé de l’une ou de l’autre modification, c’est-à-dire 
d’empêcher toute condensation, dans le cas où l’on veut préparer le sulfure léger et de 
produire au contrairé un produit entièrement condensé dans le cas contraire. Toutefois, 
dans cértaines conditions, on obtient des produits très peu mélangés ; les méthodes qui 
permeltent d'atteindre ce résultat restent des secrets de fabritation. 

La modification jaune («) se transforme assez aisément, surtout à l’état naissant, et 
d’uñe manière plus où moins complète, dans la modification rouge (8), sous l’influence 
dés acides étendus, des alcalis, du chlorure de zinc, etc. La modification 8, lorsqu'on 
l’attaque par les acides, passe avant de se dissoudre à la modification &. Si nous alta- 
quons par exemple 1 gramme de sulfure de cadmium rouge par 1 centimètre cube d'eau 
et 3 à 5 centimètres cubes d’acide chlorhydrique d = 1.124, et qu’au moment où le chan- 
gemetit de coloration paraît complet, c’est-à-dire lorsque l'hydrogène sulfuré commence 
à se dégager, on verse le tout dans une centaine de centimètres cubes d'eau, on trouve 
tout le sulfure rouge métamorphosé en sulfure jaune. Il convient naturellement d’opérer 
avec rapidité au moment précis, autrement le sulfure de cadmium se dissout. Si main- 
tenant on abandonne le précipité de sulfure jaune à lui-même pendant quelques 
héuüres, il se colorée à nouveau en rouge, d’une façon bien marquée, en raison de l’action 
condensatrice qu’exérce l'acide étendu sur le sulfure de cadmium jaune. 

Quelques chimistes ont admis que les sulfures de cadmium clairs sont plus ou moins 
mélangés d’un sulfure persulfuré de cadmium. Cette manière de voir parait s'appuyer 
sur üne indication de la chimie de Gmelin ; cet auteur, en effet, décrit un pentasulfure 
de cadmium Cd S5 qui se formérait par double décomposition entre un sel de cadmium 
et le pentasulfure de potassium. 


(4) Nous croyons inutile de reproduire les formules par lesquelles l’auteur pense représenter cette idée : 
elles ne reposent sur aucune donnée expérimentale et de plus sont inadmissibles dans l’état actuel de nos 
. connaissances sur la grandeur moléculaire des sels, 
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L'expérience rapportée par Gmelin est de H. Schiff (4); Follemus en a depuis 
longtemps démontré l’inexactitude. Il n’existe point d’autre sulfure de cadmium que le 
monosulfure CdS. Cela résulte de la manière la plus évidente des expériences de 
l’auteur. Il a traité une solution neutre de sulfate de cadmium à 3 pour 100 par le tri- 
sulfure ou le pentasulfure de cadmium, soit en précipitant par fraction, soit par double 
décomposition complète. Les premières fractions sont toujours d’une couleur claire, 
jaune de soufre; les dernières sont plus orangées. À la dessiccation, ces sulfures ne 
changent pas de couleur. Envisagés comme pigments, ces produits sont très inférieurs ; 
ils manquent de feu et de pouvoir couvrant. 

Les précipités se rassemblent rapidement ; ils se redissolvent dans un grand excès de 
réactif sulfuré ; cependant, par le repos, du sulfure de cadmium se sépare. Is se dissol- 
vent dans l’acide chlorhydrique avec séparation de soufre et d'hydrogène sulfuré. Le 
sulfure de carbone en extrait toujours du soufre. L'analyse montre que tous ces préci-. 
pités sont des mélanges de sulfure de cadmium CdS$ et de soufre libre. C'est ainsi qu’un 
produit obtenu par double décomposition totale de sulfate de cadmium et de pentasul- 
fure de potassium, ayant fourni à Panalyse élémentaire : 


CE PR A PP PP ET PR CU de .. 67.5 pour 400 
Sa. ro dec th ae ethnie fiefs BR ORNE 31.5 — 


a abandonné au sulfure de carbone : 
Soufre non,combiné.,..,,,:%44 eee ee GUN 12.21 pour 100 


Le calcul montre que ce produit est un simple mélange de 86.79 pour 100 de mono- 
sulfure de cadmium CdS et de 12.21 pour 100 de soufre libre. Le pentasulfure hypo- 
thétique de Schiff devrait contenir : 


CET 2 5 austameade nr eue De see Ce CS 41.2 pour 100 
M Leo ace Ur 000 0 dd A VE 90 COTES RS 58.8 — 


Tous les jaunes de cadmium obtenus par précipitation au moyen de polysulfures 
alcalins offrent une particularité qui mérite toute attention. Alors que le sulfure de 
cadmium pur est absolument fixe à l'air et à la lumière, aussi bien sous sa modification 
jaune que sous sa modification rouge, les produits contenant du soufre libre qui, par 
le fait de sa précipitation concomitante, y est mélangé à un état d’extrême division, se 
décolorent complètement et rapidement, aussi bien à sec qu’à l’état humide, mais plus 
vite encore lorsqu'ils sont mélangés à de l’huile de lin cuite et exposés ainsi, en couche 
mince, à la lumière. 

Au bout de huit jours, une couche de semblable couleur badigeonnée sur une plaque 
de verre exposée au soleil a passé au blanc le plus pur; un échantillon de comparaison 
conservé dans l’obscurité ne paraît pas avoir été sensiblement atteint au bout d’un an. 

Il résulte de ces faits d’abord qu’il est essentiel, dans l'emploi des jaunes de 
cadmium, de ne leur associer aucun produit contenant du soufre libre, autrement on 
court le risque de les voir pâlir et se décolorer rapidement; ensuite, ils montrent que 
l'huile peut jouer vis-à-vis des matières colorantes un rôle tout autre que celui d’un 
simple liant. L'huile n’est pas un véhicule aussi indifférent qu’on le suppose d’ordi- 
naire ; elle n’est pas toujours un enduit protecteur pour la couleur. Souvent, en s’oxy- 
dant elle-même, elle joue le rôle d’un intermédiaire d’oxydation et active la métamor- 
phose des pigments oxydables. D’une mamière générale, ces faits enseignent quelle 
circonspection il convient d'apporter dans le choix des matériaux de peinture et de 
quelle importance peuvent être, dans les couleurs ou dans les vernis, certaines impu- 
retés qu’on serait tenté, de prime abord, de regarder comme insignifiantes. 

D'après les essais de l’auteur, le soufre n’agit, comme on vient de le dire, que lorsqu'il 
se trouve mélangé au sulfure de cadmium à l’état d’extrème division résultant de la 


(1) Ann. der Pharm., t. 115, p. 74. 
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précipitation simultanée ; en mélangeant du sulfure de cadmium pur avec de la fleur de 
soufre, broyant avec huile de lin et exposant l’enduit à la lumière, on n’a pu observer 
la moindre décoloration. 

Les traités d'analyse chimique parlent de l’addition de soufre au sulfure de cadmium 
comme d’une falsification fréquente ; l’auteur ne pense pas qu'elle se pratique dans la 
réalité ; toujours est-il que l'analyse de nombreux jaunes de cadmium du commerce ne 
lui à jamais permis de la constater. Il a trouvé, dans quelques rares échantillons, des 
traces de soufre libre ; mais il est évident, et la faible quantité de soufre indiquée par 
l'analyse en fait foi, que ce produit n’y a pas été mélangé dans une intention fraudu- 
leuse, mais qu’il s'y rencontre par suite d'une méthode de fabrication défectueuse. Dans 
tous les cas, les observations ci-dessus montrent qu’il faut attacher une grande impor- 
tance à la présence du soufre libre dans le sulfure de cadmium ; aussi convient-il 
d’écarter, sans autre examen, tout jaune cadmique qui, en se dissolvant dans l'acide 
chlorhydrique, fournirait une liqueur laiteuse ou qui abandonnerait du soufre au sul- 
fure de carbone; une semblable couleur est essentiellement altérable à la lumière. 

Lorsque l’on calcine un jaune de cadmium contenant du soufre libre, le soufre brûle 
et le sulfure restant se comporte ensuite comme un produit pur. Toutefois, sa couleur 
est terne et d’un jaune foncé à reflets brunâtres tout particuliers. 

Les traités de chimie industrielle rapportent que l’on fabrique les jaunes de cadmium 
en précipitant des solutions de sulfate de cadmium par le sulfure de sodium. Théori- 
quement, ce procédé est parfait, car il évite la formation d'acide libre occasionnée par 
la précipitation au moyen d'hydrogène sulfuré, il écarte ainsi la cause principale de la 
condensation moléculaire du sulfure de cadmium. Cependant cette assertion doit être 
inexacte, car il est impossible d’obtenir, au moyen de cette double décomposition, des 
produits comparables en beauté et en éclat à ceux que l’on prépare par d’autres moyens 
(avec l'hydrogène sulfuré). 

En précipitant par exemple une solution à 3 ou 5 pour 100.de sulfate de cadmium 
par le sulfure de sodium, on obtient un jaune clair; en solutions plus concentrées, on 
obtient des jaunes orangés et, en liqueurs bouillantes, des rouges de couleur brique 
pâlissant un peu par le refroidissement. Ces précipités, jaunes clairs ou orangés, sont 
tous du sulfure de cadmium pur; ils se dissolvent en liqueurs limpides dans l'acide 
chlorhydrique; le sulfure de carbone n’en extrait rien. Cependant, ils contiennent, 
surtout lorsque le sulfure de sodium employé n’était pas pur, de l’hydroxyde ou du 
carbonate basique de cadmium. L'auteur s’est assuré, par un essai avec du sulfure de 
sodium Na?S complètement pur, que la nuance du sulfure de cadmium produit ne dif- 
fère pas sensiblement de celle que fournit le sulfure de sodium ordinaire. Toutes ces 
couleurs, broyées avec de l’huile, sont jaune foncé, légèrement teintées d’orangé ; elles 
couvrent mal et par cela même offriraient peu d’intérêt pour la peinture, alors. même 
qu’elles seraient les plus belles des couleurs de cadmium. On obtient des produits 
identiques en remplaçant le sulfure de sodium par le sulfure d’ammonium. 

L’auteur a préparé également les produits que l’on obtient par l’action de l'hydrogène 
sulfuré ou des sulfures alcalins sur ies hydroxydes et hydrocarbonates ou les carbo- 
nates basiques de cadmium.. 

En faisant digérer de l’hydroxyde de cadmium fraîchement précipité avec du sulfure 
de sodium en excès, on obtient du sulfure jaune clair, orangé ou rouge foncé, suivant 
l’état de l’hydroxyde mis en réaction. D’après les observations qu’il a réunies, l’auteur 
conclut que l’hydroxyde de cadmium doit, comme le sulfure, exister sous au moins 
deux modifications. La réaction de quantités égales d’une même solution de sulfure sur 
des quantités équivalentes d’hydroxydes de cadmium préparés suivant divers procédés 
fournit des produits très différemment colorés. Prenons, par exemple, une solution cad- 
mique dans laquelle nous verserons une lessive de soude caustique, nous obtiendrons 
un hydroxyde qui, traité par l’hydrogène sulfuré, se métamorphosera en sulfure jaune 
citron clair. Répétons la même expérience en versant la solution cadmique dans la 
lessive alcaline ou opérons le mélange à chaud, et nous obtiendrons un hydroxyde qui, 
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au contact de l'hydrogène sulfuré, engendrera des jaunes orangés presque rouges. 

Ces faits ne peuvent s'expliquer que si l’on admet qu’à l'instar du sulfure de cadmium, 
l’hydrate d'oxyde jouit de la propriété de se condenser avec lui-même pour former des 
molécules complexes, polymères physiques. L’hydroxyde de cadmium se présente 
d’ailleurs sous des aspects fort différents, suivant son mode de préparation: tantôt il 
est en précipité volumineux, d’aspect gélatineux, ressemblant à l’hydrate d’oxyde d’alu- 
minium ; on l’obtient ainsi lorsqu'on verse une lessive alcaline dans là solution d’un sel 
de cadmium ; tantôt il offre l'aspect de fins flocons, qui se rassemblent rapidement ; tel 
il se sépare lorsque l’on verse la solution de cadmium dans la lessive caustique ou 
lorsque l’on opère à chaud. 

L'auteur est convaincu que nombre d’oxydes métalliques offrent de semblables pro- 
priétés; dans le cas du cadmium, nous avons dans la différence de coloration uñ signe 
extérieur qui documente aux yeux les modifications dans la constitution moléculaire. 

Lorsque l’on fait digérer de l'hydroxyde de cadmium fraîchement précipité avec une 
solution de sulfure de sodium en quantité équivalente; on obtient quelquefois une 
combinaison rouge, qui fourait à l’analyse les quantités de cadmium, de soufre et 
d’eau exigées par un hydroxysüulfure de la formule : 


Expérience. Calcul. 

ca Cd 71.5 77.9 

Cd S Cd (OH} où S S 40.7 41.0 
cie H°0 0.3: +008 

OH  O (par différence) 9.3 5.6 

, 100.0 ‘100.0 


Cette combinaison est rouge, et comme elle résulte évidemment de la réunion dé deux 
molécules cadmiques, nous pouvons en inférer que la couleur rouge est caractéristique 
des molécules complexes tandis que la couleur jaune apparaît lorsque la molécule est 

simple. 
= L’oxysulfure est d’une belle nuance orangé rouge ; il fournit des couleurs à huile 
de beaucoup d'éclat; mais celles-ci résistent moins bien à la lumière que les couleurs 
préparées avec les sulfures de cadmium. L’oxysulfure se dissout sans le moindre louche 
dans l’acide chlorhydrique ; traité par l’acide acétique, 1l lui abandonne de l'oxyde de 
cadmium. A la calcination, il passe successivement au rouge, puis au brun rouge et 
brun foncé ; refroidi, il offre une bélle coloration jaune-brunâtre. 

En laissant digérer le sulfure jaune produit par l’action de l’hydroxyde gélatineux 
avec un excès de sulfure de sodium, ce sulfure passe peu à peu, comme dans le cas de 
la préparation par l'hydrogène sulfuré, à l’orangé puis au rouge foncé. Cette condensa- 
tion du sulfure « en $ se produit quelquefois dans un espace de temps très court: En 
ajoutant peu à peu au magma d'hydroxyde fraîchement précipité, une solution d’ydro- 
gène sulfuré, on vait se produire instantanément le passage du jaune clair au jaune 
citron, à l’orangé et finalement au rouge orangé. L’hydrogène sulfuré ou les polysul 
fures alcalins agissent sur l’hydroxyde de cadmium de la même façon que le monosul- 
fure de sodium; on obtient toutes les variétés de nuances du jaune clair au rouge 
orangé suivant les conditions où l’on se place. Lorsqu'on opère en présence d'alcali 
libre ou d’ammoniaque, on obtient des produits à nuances brunâtres. I’hydrocarbonate… 
de cadmium se comporte comme lPhydroxyde à l'égard des sulfures alcalins ou de 
l'hydrogène sulfuré. 

L’action de la chaleur sèche, sur les sulfures de cadmium, offre diverses particularités 
remarquables. On sait que le ‘sulfure de cadmium est absolument fixe, cependant il 
s’oxyde superficiellement alors qu’on le maintient pendant longtemps à une température 
de 135° à 140°. 

Si l’on chauffe le sulfure ; jaune au-dessus de 100°, il passe successivement au jaue 
foncé, à l’orangé, au cramoisi et finalement au rouge violet foncé; à froid, il revient au 
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jaune clair: Les passages d’une nuance à l’autre, notamment la nuance définitive que 
prend le produit refroidi ne sont pas toujours identiques. Suivant l’intensité et la durée 
de la calcination, une plus ou moins grande proportion de sulfure se trouve grillée et 
métamorphosée en oxyde. Le sulfure calciné donne dans le mortier de biscuit une trace 
rouge brique sous le passage du pilon ; cela tient à la présence de l’oxyde ou de l’oxy- 
sulfure de cadmium. Toutefois, cette décomposition est toujours très limitée, car si Pon 
calcine un sulfure mélangé dès le principe de quelques pour cent d’oxyde, on obtient, 
après refroidissement, une poudre entièrement brune-jaune. Lorsque l’on calcine de 
même la modification rouge du sulfure de cadmium, on constate que celle-ci après 
refroidissement, a passé à la modification jaune. La chaleur ici a donc déterminé un 
dédoublement persistant des molécules plus condensées. Toutefois, l’auteur a obtenu 
des sulfures de cadmium rouge qui, après refroidissement, sont restés tels et qui n’ont 
viré au jaune qu'après avoir été plusieurs fois calcinés et refroidis. Dans d’autres cas, 
par exemple lorsque l’on chauffe le sulfure jaune à l’abri de l’air, la modification « se 
retrouve plus ou moins altérée après refroidissement ; elle a passé au jaune orangé. 
Par calcination dans un courant d'air, la modification « s'oxyde plus aisément que la 
modification 6. Au bout d’un quart d'heure de chauffage au rouge vif dans un creuset 
_ de porcelaine, le sulfure de cadmium pur perd de 2 à 3 pour 100 de son poids. Cette perte 
est due premièrement à la dissociation du sel de cadmium qui accompagne toujours, 
comme nous l'avons dit, le sulfure le mieux purifié; puis, secondement à la transforma- 
tion d’une partie de sulfure de cadmium en oxyde (144 parties de CdS — 128 parties 
de Cd O). Les produits contenant de l’hydroxyde de cadmium perdent naturellement 
bien plus à la calcination, en raison du départ de l’eau. L’hydroxysulfure décrit plus 
haut a perdu plus de 6 pour 100. La perte à la calcination peut donc servir de crité- 
rium de la pureté d’un jaune de cadmium. 

En terminant, l’auteur expose les observations qu’il a eu l’occasion de faire en étu- 
diant les couleurs de cadmium du commerce ; celles-ci peuvent être rangées sous trois 
catégories : 

1° Les couleurs pures ; 

20 Celles qui ont été mal préparées ou insuffisamment purifiées ; 

3° Celles qui ont été frauduleusement additionnées de produits étrangers, 


I. — Couleurs pures. 


Les plus belles sont obtenues par l’action de l'hydrogène sulfuré des solutions de sels 
de cadmium ; quelle que soit leur nuance, elles sont formées, comme on l’a vu, de 
monosulfure de cadmium sous différents états physiques. Ces couleurs, ainsi que 
l’auteur a pu s’en convaincre par des observations poursuivies pendant plus de deux 
ans, sont absolument stables à la lumière et, par conséquent (à la condition bien 
entendu qu’elles soient bien pures), absolument recommandables pour la peinture à 
lhuile. Elles sont inaltérables à l’air et à la lumière, aucune des modifications du sul- 
fure de cadmium ne fixant l'oxygène à la température ordinaire. Les substances liantes 
ou épaisissantes usitées pour la peinture à l’aquarelle ou à l’huile, normalement prépa- 
rées, n’agissent aucunement‘sur les couleurs de cadmium. Reste à examiner le cas 
où l'huile employée à la fabrication des couleurs serait rancie et contiendrait par suite 
de grandes quantités d’acide gras libre : ici, suivant certaines observations de l’auteur, 
on court risque de foncer un peu la nuance des couleurs claires. L'emploi d'huiles 
acides pour la préparation des couleurs devrait être proscrit par tous les fabricants 
intelligents, car il peut avoir pour conséquence la destruction ou la modification de 
certaines couleurs ; d’ailleurs, dans la réalité, il se produit rarement. 


IT. — Couleurs impures. 


Celles par exemple qui, par suite d’un lavage insuffisant, retiennent des quantités 
anomales de sel de cadmium qu’on en peut extraire à l’eau sont à rejeter absolument. 
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Les plus mauvaises sont celles qui, en raison d’une mauvaise méthode de fabrication, 
sont mélangées de soufre finement divisé, précipité en même temps que le sulfure de 
cadmium ; celles-là pâlissent extraordinairement vite à la lumière. D’autres impuretés, 
telles que les sulfures d’arsenic, de zinc ou de fer sont naturellement rédhibitoires, 
lorsque leur proportion est supérieure à quelques dixièmes pour cent. 

Enfin, il faut éliminer les sulfures de cadmium mélangés d’hydroxyde de cadmium, 
d’hydrocarbonate, d’oxalate ou de phosphate de cadmium. De semblables mélanges 
s'altèrent toujours plus ou moins à la lumière. Le sulfure contenant de l’hydroxyde 
appliqué à l’huile et exposé à la lumière prend une nuance brunâtre. L'auteur a 
rencontré toutes les imparetés ci-dessus dans les produits de l’industrie. Toutefois, il se 
plaît à reconnaître que, plusieurs fois aussi, il a examiné des jaunes de cadmium com- 
merciaux absolument purs et pouvant servir de types de fabrication irréprochables. 


IT. — Couleurs falsifiées. 


Les falsifications les plus fréquentes consistent dans le mélange, en proportions sou- 
vent supérieures à 50 pour 100, d’oxyde de carbonate ou de sulfure de zinc, de carbo- 
nate basique ou d’hydroxyde de cadmium. L'auteur n’a pas rencontré le mélange avec 
fleur de soufre, il ne pense pas qu’il soit pratiqué aujourd’hui; quelquefois, les produc- 
teurs pourraient ajouter de petites quantités de cinabre aux sulfures rouges ou orangés 
dans le but d'en augmenter l'éclat ; l’auteur n’a pas eu l’occasion de constater le fait. 


Essai des couleurs de cadmium, 


Afin de remplir toutes les conditions exigibles pour une bonne couleur à l'huile, les 
couleurs de cadmium doivent offrir Les propriétés suivantes : 


[. — Se dissoudre entièrement dans l'acide chlorhydrique, avec dégagement de gaz 
hydrogène sulfuré, en produisant une liqueur limpide ou à peine opalescente. Le sul- 
fure de carbone ne doit en extraire que de faibles traces de soufre non combiné. La 
solution chlorhydrique étendue d’eau et traitée par l'hydrogène sulfuré jusqu’à satura- 
tion donne un précipité jaune ou orangé et la liqueur filtrée ne trouble ni par addition 
d’ammoniaque, ni par addition de sulfhydrate d’ammoniaque. La solution chlorhy- 


drique sursaturée par l'ammoniaque est claire et ne trouble point par le chlorure de 
calcium. 


I. — Bouillie avec de Peau, la couleur donne un liquide filtré qui trouble à peine, 
au bout de quelque temps, par addition de nitrate d'argent ou de nitrate de baryte. La 
couleur humectée d’eau ne doit ni bleuir ni rougir le papier de tournesol. 


IT. — Galciné sur la lame de platine, le jaune revient après refroidissement à sa 
couleur initiale ou bien à une nuance plus claire, maisil ne doit pas avoir bruni. Digérée 
avec de l’acide acétique de poids spécifique 1.06, la liqueur filtrée reste claire lorsqu'on 
l’additionne de lessive de potasse en excès. 

La perte à la calcination ne doit pas dépasser 3 pour 100. 


IV. — La liqueur obtenue par digestion avec de l’ammoniaque reste claire lorsqu'on 
l'acidifie par HCI. 


Naicet Toutes les couleurs de cadmium doivent être inodores et, pour l’usage de la 
peinture à l'huile, parfaitement sèches : la perte à 100° doit être nulle. | 


en chacun des essais ci-dessus, il faut employer environ 2 grammes de couleur de 
cadmium. 
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ÉTUDES SUR LA FABRICATION DE LA SANTONINE 


(Journal für praktische Chemie, t., 35, p. 322.) 
Par A. Buscu. 


C’est en 1830 que Kahler et Alms ont, indépendamment l'un de l’autre, tiré un produit 
cristallisé de l'extrait éthéré du semen-contra. Peu de temps après, la fabrique de Merck 
à Darmstadt produisait en grand la santonine, dont les propriétés anthelminthiques ont 
été mises en lumière par les travaux de Mayer (1). Jusque vers 1870, la maison Merck 
conserva le monopole de cette production. Vers cette époque, d’autres fabricants, mettant 
à profit les indications fournies par les études déjà anciennes de Trommsdorff, s’occu- 
pèrent aussi de cette préparation. 

L'espèce la plus favorable, l’Artemisia Cina (Berg), identique avec l’Artenusia 
maritima (Linné), peut fournir, dans les meilleures conditions de 2.5 à 3 pour 100 de 
santonine ; mais le rendement moyen ne dépasse pas 2 pour 100. 

Si l’on considère que cette plante est recueillie dans les steppes khirgis, son pays 
d’origine, qu’elle doit parcourir à dos de chameau des espaces immenses avant d'atteindre 
Orenbourg, la station la plus avancée dans cette direction du réseau ferré russe, on 
comprend combien le prix de la santonine est grevé par les frais de transport de la 
matière première. 

En 1883, la maison Mauer et Ce s'établit à Orenbourg même, pour extraire la santo- 
nine; l’année suivante, Iwanoff et Sawinkoff, droguistes de Pétersbourg, firent mieux et 
créèrent une fabrique à Tschimkent, au centre du pays producteur de l’armoise mari- 
time, à plus de 3,000 kilomètres d’Orenbourg. 

Cette fabrique a l'avantage d’opérer sur une matière première fraîche et tirée sur les 
lieux de production ; mais elle se heurte à de grosses difficultés pour le transport, à 
travers un pays dépourvu de routes, où seules les lignes télégraphiques indiquent les 
pistes à suivre, de l'acide chlorhydrique dont elle a besoin. Malgré les soins de l’embal- 
lage, chaque convoi occasionne un déchet important de tourilles brisées et d’acide 
répandu. Quoi qu’il en soit, la fabrique de Tschimkent est dans de telles conditions 
- qu’elle peut défier à peu près toute concurrence, puisqu'elle livre le kilogramme de san- 
tonine purifiée à raison de 22 francs, franco Hambourg. 

Dans l’usine de Tschimkent, on procède à l’extraction de la santonine de la manière 
suivante : 

À 4 pouds — 65 kilogrammes de semences vermifuges, on ajoute 1 3/4 pouds 
— 28 kilogrammes de bouillie de chaux à la consistance du dépôt des fosses où l’on 
éteint la chaux ; cette proportion correspond à environ 20 kilogrammes de chaux vive 
par 100 kilogrammes de substance végétale. Ce mélange est étendu d’eau, de manière à 
pouvoir être travaillé à la pelle ; puis on le passe au moulin. Durant cette opération, il 
se développe une chaleur assez forte pour volatiliser la plus grande partie de l'eau 
ajoutée. 

La mouture, épandue sur une aire dallée pour refroidir, est extraite ensuite, dans un 
appareil approprié, à l'alcool fort. Il faut employer le solvant en assez forte proportion, 
300 à 350 litres, et opérer entre 65 et 70°. L’extrait refroidi à la température normale, 
120 1/2 centigrades, marque entre 12 et 13° Baumé. On distille l’alcool et l'on neutralise 
l'extrait chaud à 70° centigrades avec de l'acide chlorhydrique. On suit la neutralisation 
avec le papier de tournesol bleu; on peut aussi se contenter d'observer le passage de 
couleur de la liqueur, du rouge brun au jaune paille; toutefois, cette der nière réaction 
n'est pas toujours nette. 


(1) Heñbronn, Dissertation, 1838. 
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On doit avoir environ 160 litres d'extrait liquide neutralisé pour 100 kilogrammes de 
semence; par le refroidissement, la santonine brute se sépare. Pour 300 parties de 
matière première, semences d'artemisia maritima, qui fournissent moyennement 6 parties 
de santonine, on use environ: 


Chaux, , 6. 0008 CON CNRS 60 parties. 
Acide chlorhydrique 4209 Baumé, =... ....,. 20 — 


Voici ce qui se passe dans ces opérations : 


La chaux transforme en sels calciques insolubles certaines substances extractives 
solubles par elles-mêmes dans l’esprit-de-vin. En même temps elle forme, avec la santo- 
nine, un sel aisément soluble dans l’eau et dans l'alcool étendu. Cependant presque 
insoluble dans l’alcool absolu : 


2 CIH#0% + Ca (OH): = (CS H120:} Ca 
a ne. 
Santonine. Santonate de calcium. 


L’acide chlorhydrique dédouble cette combinaison : 
(C5 His 0) Ca + 9 HCI — Ca CI + 9 CH 0: 


en formant l’acide santonique C15 H% 04 qui, par perte d’une molécule d'eau, revient à 
la santonine, C15 H1s Os. 

Aux débuts de la fabrication à Tschimkent, on obtenait, lors de la neutralisation par 
l'acide, une quantité considérable de résine, dont on ne s’expliquait point le mode de 
formation. J'ai constaté que cette production de résine était due soit à un trop grand 
excès d'acide ajouté, ou à la température trop élevée au moment de la neutralisation, 
soit à l’insuffisance de chaux dans le mélange à extraire. 

Pour purifier la santonine, on la reprend par l’aleool ; on traite la liqueur par le noir 
animal, lavé à l’acide et l’on concentre à cristallisation. : 

L’essai de la santonine brute se fait en dissolvant un échantillon, séché à 60-709 et 
pesé dans l’alcool, ajoutant une quantité mesurée de lait de chaux ; laïssant digérer un 
certain temps au bain-marie ; on filtre, lave avec alcool, réunit les liqueurs et chasse 
l’acool par l’évaporation; on acidule faiblement avec acide chlorhydrique et, après 
24 heures, on recueille la santonine pure sur filtre taré; on sèche à 1009 pour peser. 

La santonine brute fournit moyennement 83 pour 400 de santonine purifiée. 

D’après cela, le rendement en santonine pure devrait être d'environ 2.12 pour 100, 
tandis qu'en réalité il n’est que de 4.9 pour 400 du poids de la matière première. Cette 
perte à la purification est due, en grande partie, à l’action absorbante du noir animal ; 
cette action est d'autant plus marquée que la santonine sur laquelle on opère contient 
moins de matières colorantes ou extractives. 

Aussi, comme les liqueurs de santonine brutes sont traitées souvent deux, quelquefois 
trois fois par le noir avant d’être suffisamment décolorées, il faut reprendre ce noir par 
un mélange de lessive de soude d’alcool et d’eau, précipiter de cette liqueur, par un 
acide, la substance dissoute et la traiter à part pour extraction de la santonine qu’elle 
contient. x 

Les cristaux de santonine ont des aspects divers, suivant la nature du solvant, la 
température ou la concentration. Elle cristallise le plus souvent en prismes aplatis, 
apparaissant à l'œil nu comme des feuillets allongés. Quelquefois on l’obtient en groupes 
pennés, en forme d’arêtes de poisson, à éclat nacré. Le poids spécifique de la santo- 
nine est égal à 1.247 à 200 centigrades. Elle fond entre 168-1700. On peut la sublimer, 
mais Cette opération n’est possible que sur de petites quantités; encore _s’accom- 
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pagne-t-elle toujours d'une décomposition partielle. Sur la lame de platine, elle brûle 
avec une flamme orangée très charbonnée. 

Fondue en masse, elle fournit un liquide incolore, qui jaunit, puis brunit peu à peu 
et dégage des vapeurs pénétrantes qui excitent la toux. Ces vapeurs se condensent dans 
les parties froides de la cornue et refluent incessamment ; la masse finit par charbonner 
sans qu'on ait recueilli une quantité sensible de santonine distillée. 

L’acide chlorhydrique résinifie la santonine d'autant plus activement qu’il est plus 
concentré et chaud ; mais l’action est superficielle et pour la rendre plus profonde, il 
faut employer beaucoup d’acide fort et chauffer en tube scellé à 120-1300. Cette résine 
n’est pas un produit chloré. 

L’acide concentré et froid dissout assez abondamment la santonine qui se sépare de 
nouveau lorsque l’on étend d’eau. L’acide sulfurique au 1/10 la dissout assez bien. 
L’acide sulfurique concentré la dissout en se colorant faiblement en jaune; en diluant 
rapidement et avec beaucoup d’eau, la santonine se sépare de nouveau inaltérée et 
presque en totalité. Chauffée, la solution sulfurique concentrée se colore de plus en plus 
et finit par charbonner. 

_ La santonine forme avec les alcalis des sels cristallisables dans l’alcool. La solution 
potassique alcoolique est colorée en rouge carmin (réaction caractéristique de la santo- 
nine). Le santonate de potassium, C#H#K O0‘, cristallise difficilement. 

En faisant bouillir pendant longtemps une solution alcaline de santonine, puis acidu- 
lant la liqueur, il vient une résine qui se durcit à la longue. Cette résine se distingue de 
celle que l’on obtient au moyen de l'acide chlorhydrique parce qu’elle se dissout en 
jaune pur dans l’eau ammoniacale, tandis que la résine chlorhydrique engendre une 
liqueur jaune verdâtre fluorescente. 

Le santonate de sodium, C'#H#Na 0:, s’obtient aisément cristallisé en beaux prismes. 

La combinaison ammoniacale est peu stable. 

Le sel calcique, (G#H1°0:)?Ca, est en très fines aiguilles, à éclat soyeux, quise déposent 
peu à peu, de la solution aqueuse du sel, le long des parois du cristallisoir. Ce sel reste 
blanc à la lumière, tandis que la santonine se colore toujours plus ou moins en jaune. 
Quasi insoluble dans l’alcool absolu, le santonate de calcium se dissout abondamment 
dans l’esprit-de-vin comme dans l’eau, surtout à chaud. 

Les acides minéraux déplacent aisément la santonine de ces sels ; l'acide acétique s’y 
substitue lentement et incomplètement ; l'acide carbonique ne la déplace pas de son sel 
de calcium. 

Les combinaisons de la santonine avec les oxydes des métaux lourds sont peu stables; 
elles se scindent déjà par l'ébullition de leurs solutions alcooliques. 


Santonine et oxyde de plomb. — L’addiiion d’acétate de plomb à une solution aqueuse 
de santonate de potassium détermine un précipité blanc, floconneux, qui apparaît sous 
le microscope en fines aiguilles brillantes. Ge sel est insoluble dans l’eau, assez soluble 
dans l’alcool. 


Santonine et oxyde ferrique. — Précipité jaune pâle, presque insoluble dans l’eau, 
soluble dans l'alcool. Se décompose par l’ébullition de sa solution alcoolique. 


Santonine et oxyde ferreux. — Précipité blanc jaunâtre. 


ÉTUDE DE LA RÉSINE FORMÉE PAR L'ACTION DES ACIDES SUR LA SANTONINE. 


Même en chauffant pendant plusieurs heures la santonine avec de lPacide chlorhy- 
drique concentré, à 1200-1300 C., en tubes scellés, on n'obtient pas une transformation 
complète en résine. Pour isoler celle-ci d’avec la santouine non attaquée, on traite sa 
solution alcoolique par l’acétate de plomb, on lave soigneusement Le précipité à l'alcool 
chaud (la santonine plombique se dissout dans ces conditions), puis on le met en sus- 
pension dans l’eau et on le traite par l'hydrogène sulfuré. On évapore, sans filtrer, à 
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siccité et l’on reprend le produit sec par l’éther; la liqueur éthérée, filtrée et concentrée 
dans le vide, laisse la résine, d’abord assez molle, mais qui se durcit peu à peu à Pair, 
à mesure qu’elle perd ses dernières traces de solvant. Elle se présente alors sous la 
forme d’une masse rouge brun, à cassure conchoïdale, très facilement soluble dans 
l'éther, l'alcool, le sulfure de carbone, le chloroforme et la benzine, peu soluble au 
contraire dans l’éther; elle fond à 840, La présence de cette substance abaisse donc le 
point de fusion de la santonine.C’est ainsi que de la santonine, laissée pendant 6 heures 
au bain-marie, au contact d’acide chloœrhydrique dilué (d — 1.020) et qui s’est recou- 
verte d’une couche superficielle résineuse, rouge brunâtre, a fondu ensuite à 156° (au 
lieu de 1680-1700). 

On a avancé autrefois que celte résine résulte d’une déshydratation de la santonine. 
Cette assertion est évidemment inexacte ou du moins ne repose que sur une hypothèse; 
car ce produit ne se comporte pas comme une substance unique ; il présente tous les 
caractères d’un mélange et il est même presque impossible de le débarrasser absolument 
de santonine. 

En faisant bouillir une liqueur alcoolique de santonine souillée de résine, avec de la 
poudre de zinc, la résine se modifie ; la couleur de la liqueur passe du brun foncé au 
jaune clair, et la santonine, qui primitivement ne cristallisait pas à cause de l'impureté 
qui l’accompagnait, se sépare au contraire très facilement. 

Cette réaction n’a pu être utilisée dans la pratique, car si la poudre de zinc paraît 
agir tout d’abord sur la résine sans modifier la santonine, il arrive que lorsque la résine 
a été entièrement transformée, la santonine à son tour est attaquée et se métamorphose 
en une substance ayant l'aspect de la stéarine ; or, on n’a aucun indice qui fasse recon- 
naître le moment où il convient d’arrêter l’action de la poudre de zinc avant que la san- 
tonine ait commencé à se modifier. 

On a mieux réussi en mettant à profit la solubilité de la santonine plombique dans 
l’alcool ; tandis que la résine forme avec l’acétate de plomb une laque presque insoluble 
dans l’alcool à chaud, la combinaison correspondante de la santonine se dissout dans 
ce véhicule. 

La méthode que j’emploie pour doser la santonine brute dans les résines et pour 
l’extraire est la suivante : - 


On dissout dans 300 centimètres cubes d’esprit-de-vin (d = 09.35), 1 à 2 grammes 
de résine bien divisée, puis on ajoute un petit excès d’acétate de plomb et l’on maintient 
pendant une heure environ à 600-700. On filtre, on lave le précipité à l’alcool chaud.et 
l’on traite la liqueur filtrée par le sel de soude ; on-sépare le carbonate de plomb préci- 
pité, on chasse l’alcool au bain-marie, puis on neutralise avec acide chlorhydrique 
dilué. Après 24 heures, on filtre la santonine brute sur un papier taré, on sèche à 1000 
et l’on pèse. 

Il ne faut pas ajouter l’acétate de plomb en grand excès à cause de l'acide acétique 
que l’on introduit ainsi, inutilement, dans la liqueur. 

Pour appliquer cette méthode au dosage de la santonine dans le semen-contra, on 
mélange la substance finement moulue avec 20 pour 100 de chaux vive préalablement 
éteinte, on extrait à plusieurs reprises avec beaucoup d'alcool; on réunit les liqueurs 
pour chasser le solvant et neutraliser par HCI. Le précipité obtenu est ensuite traité, 
comme la résine, par l’acétate de plomb en liqueur alcoolique, etc. 

La filtration de l'extrait alcoolique-calcique est très pénible à travers des filtres de 
papier ; il faut filtrer sur lame de verre ou simplement tampon de coton et avec le con- 
cours du vide. 
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IDENTITÉ DES PHOTOSELS D'ARGENT AVEC LA MATIÈRE 
DE L’IMAGE PHOTOGRAPHIQUE LATENTE 
(Suite. Voir Moniteur scientifique, livraison 552, décembre, p. 1428.) 


Par Carey LEA, de Philadelphie. 
(Chemical News. 21 octobre 1887.) 


Photobromure d'argent. 


Cette substance est formée pour la plus grande partie dans les mêmes réactions que le 
chlorure correspondant. 

Toutefois, on ne peut supposer que toutes les substances rouge brun qui résultent de 
l’action des agents réducteurs sur le bromure d'argent sont des photosels. Par la ré- 
duction du bromure d’argent, il peut se produire une forme de l’argent de couleur bru- 
nâtre qui, mêlé avec du bromure d'argent non réduit, peut constituer une substance res- 
semblant au photosel, mais n’ayant aucune de ses propriétés. Les deux sont aisément 
distinguées par l’action de l'acide nitrique froid, qui, ajouté au mélange brun de bro- 
mure d'argent et argent, dissout rapidement ce dernier, laissant le bromure comme 
résidu. — Avec le photosel, il n’y a pas d'action. 

On obtient facilement une belle variété de photobromure, en faisant dissoudre le 
nitrate d'argent dans l’ammoniaque et ajoutant cette solution à du sulfate ferreux mêlé 
préalablement avec de la soude. On verse ensuite du bromure de potassium dissous 
dans l'acide sulfurique étendu, jusqu’à ce que le mélange ait une forte réaction acide. 

Quelquefois, cette méthode donne immédiatement un produit d’un beau pourpre, 
quelquefois un produit brun. Mais, dans l’un et dans l’autre cas, après avoir lavé et fait 
chauffer doucement avec l’acide nitrique étendu, on voit se produire un beau pourpre. 
Il faut beaucoup de soin dans le traitement à l'acide nitrique, sinon il se forme du bro- 
mure jaune. 

Un échantillon obtenu par cette voie a donné des chiffres indiquant 7,25 pour 100 de 
sous-bromure. Chaque échantillon, toutefois, varie de composition, souvent dans une 
très forte proportion. 

J'ai cru subséquemment désirable à un certain degré de varier la méthode et de dé- 
terminer les meilleures proportions dans lesquelles on doit employer les matières pour 
obtenir un produit constant. Celle dont je préfère l usage est la suivante : 

Six grammes de nitrate d'argent sont mis en CNE dans 200 centimètres cubes 
d'eau, ‘et on ajoute de l’ammoniaque jusqu’à ce que l’oxyde précipité se redissolve aisé- 
ment. Douze grammes de sulfate ferreux sont dissous dans 200 centimètres cubes d’eau 
et l’on y verse la solution ammoniacale d'argent. Alors on ajoute 4 grammes de soude 
caustique pure dissoute dans 50 centimètres cubes d’eau, on laisse au repos pendant quel- 
ques minutes, puis on verse 5 grammes de bromure de potassium dissous dans un peu 
d’eau. Finalement, on ajoute de l'acide sulfurique étendu jusqu’à ce que le tout ait une 
forte réaction acide. 

Ce produit, bien lavé puis chauffé avec précaution dans l'acide nitrique de 1,36, 
étendu de cinq fois son poids d’eau, donne du photobromure de la teinte de pourpre 
royale extrêmement belle. 

Malgré cette belle couleur, ilne se montre pas chargé d’une quantité bien notable de 
soustbrémure, pas tout à fait À pour 100 (0,98 pour 100). 

On peut employer diverses autres méthodes. On peut dissoudre le bromure d'argent 
dans l'ammoniaque et le traiter d’abord par le sulfate de fer, puis par l'acide Sülfu- 
rique étendu. Cette méthode, qui est très bonne pour le chlorure, est moins avänta- 

553° Livraison. — 4e Série. — Janvier 1888. 2 
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geuse pour le bromure, à cause de la solubilité moindre du bromure normal dans 
l’'ammoniaque, de sorte que le produit est bon, mais sa quantité n'est pas grande. 

On a obtenu de très bons résultats en faisant dissoudre le phosphate, le nitrate d’ar- 
gent et probablement à peu près tout autre sel d'argent dans l’ammoniaque, ajoutant 
du sulfate ferreux et, après deux ou trois minutes, de lPacide bromhydrique. 

Le bromure de potasse et le sulfate de cuivre peuvent être mis en action avec l'argent 
métallique en poudre fine, mais le produit est souillé de beaucoup de cuivre difficile à 
éliminer. 

Lorsqu'on traite le bromure d’argent par l’hypophosphite de sodium, on obtient 
une variété brune ou pourpre brunâtre de photobromure, laquelle paraît plus 
aisément décomposée par l'acide nitrique que la plupart des autres variétés de cette 
substance. : 

La potasse ou la soude mises avec des substances organiques oxydables en action sur 
le nitrate d'argent, et traitées ensuite par l’acide bromhydrique, donnent du photobro- 
mure. Avec la soude et le sucre de lait ou l’aldéhyde, on obtient généralement un pro- 
duit de couleur rose plus ou moins foncée. 


Réactions. — Il se dissout dans une solution concentrée d’iodure de potassium etpar 
dilution. Cette solution laisse déposer un bromure normal d’un jaune pâle. Avec une 
solution plus faible, il devient quelque peu moins coloré. 

Avec le sulfate ferrique acide, il n’y a pas d’action à froid; mais, par une ébullition 
de quelques minutes, le photobromure est converti en un photobromure normal brillam- 
ment coloré. 

Il se dissout dans l’hypophosphite de sodium, laissant un petit résidu noir d'argent. 

Avec l’ammoniaque, l’action semble d’abord plus lente que dans le cas du chlorure 
correspondant, et si l’on verse une petite quantité d’ammoniaque sur le photobromure, 
elle peut paraître n’avoir aucun effet. Mais, si l’on secoue vivement dans un tube à essai 
le photobromure avec un grand excès d’ammoniaque, il devient noir presque instantané- 
ment. 

Exposé à la lumière, les teintes rouges du photobromure s’assombrissent avec une 
grande rapidité. Placé en regard du chlorure correspondant, le contraste est très frap- 
pant; une forte image se produit sur le bromure longtemps avant que rien apparaisse 
sur le chlorure. Néanmoins, si ces deux lames sont plongées dans une solution déve- 
loppante, le chlorure sur lequel on ne pouvait rien voir présente un développement po- 
sitif vigoureux tandis que le bromure, qui offrait déjà une image positive accentuée, en 
développe une négative. Les détails de ce développement inverse ont déjà été donnés 
dans un autre mémoire. 

A l'égard de l'effet direct de la lumière sans l’aide d'un développement, le contraste 
entre son action sur les haloïdes normaux et sur les photosels est très frappant. Lors- 
qu'on expose côte à côte un photobromure coloré en rose et un bromure normal quel- 
conque, ce bromure normal (formé en présence d’un excès de bromure alcalin)s’assom: 
brit très lentement, tandis que le photobromure est immédiatement modifié. 

J'ai vu un photobromure pourpre foncé passer au brun, sur toute sa surface, en moin: 
de cinq minutes d'exposition à la lumière diffuse, au milieu d’une salle, durée d’expo: 
sition qui aurait à peine produit un effet visible sur le bromure normal forméen pré 
sence d’un excès de bromure de potassium. 

Lorsque le photobromure est exposé dans le spectre, il montre la même différence dé 
sensibilité ; il s’assombrit plus rapidement que le photochlorure : mais il offre seulemen 
une coloration faible. 

Sous des verres colorés, le photobromure présente des indications distinctes de re 
production des couleurs, mais beaucoup moins favorablement que le photochlorure 
sous le verre vert, il devient bleuâtre ; sous le verre bleu, verdâtre; sous le verrejaune 


il blanchit et, sous le verre rouge, le rouge du photobromure demeure sans change 
ment. | 
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Photoiodure d'argent. 


La couleur la plus caractéristique de cette substance paraît être un beau et riche 
pourpre. On l’obtient par la plupart des procédés qui donnent le bromure et l’iodure 
correspondant, avec cette restriction qu’un excès d’haloïde alcalin doit être évité, parce 
qu'il détruit promptement le photoiodure. 

Les sels de l’iode diffèrent beaucoup plus de ceux du brome que ceux du brome ne 
diffèrent des haloïdes du chlore, et il y a deux moyens de les distinguer : sa décompo- 
sition facile par son propre sel alcalin, et son action avec l’ammoniaque, comme on le 
verra plus loin. 

Une méthode très facile et très satisfaisante pour obtenir le photoiodure est la sui- 
vante : on réduit de l’argent en poudre fine, du nitrate ou du chlorure, au moyen d’un 
traitemeut approprié quelconque : j’ai ordinairement employé la méthode de Levol. 
A une solution de potasse, on ajoute l’iode jusqu’à ce que le liquide devienne presque 
noir. Gette solution d'iode diluée est versée peu à peu sur l'argent, en ayant soin de le 
tenir en agitation continuelle jusqu’à ce que toute la masse devienne d’un pourpre net 
et brillant. | | 

On peut éliminer tout excès d'argent dans le mélange, par l’ébullition avec l'acide 

nitrique étendu, mais l’opération demande beaucoup plus de circonspection que dans 
le cas des produits correspondants du chlore et du brome. L’acide (on a employé celui 
de 1,36) avait dû être étendu de 12 ou 15 fois son poids d’eau, et l’ébullition avait dû 
être très courte, sans quoi le photoiodure est converti en iodure normal jaune. 
Une autre méthode par laquelle on peut lobtenir consiste à ajouter de l’ammoniaque 
au nitrate d'argent, en grand excès, et à verser le mélange dans une solution de sulfate 
ferreux. On fait dissoudre de l’iodure de potassium dans de l’acide sulfurique très 
étendu et on en ajoute jusqu'à ce que le mélange ait une réaction acide énergique. I 
est nécessaire d'observer que l’iodure de potassium ajouté doit être un peu moindre 
d’un équivalent de la proportion d'argent employée. L’excès d’argent doit être éliminé 
de la manière déjà expliquée. 

Différents échantillons du produit pourpre obtenu de cette manière ont donné diverses 
proportions d'iodure Ag?I de 0,64 à 4, 63 pour 100. La même remarque, faite au sujet 
de la moyenne de ces déterminations, relativement aux autres haloïdes, s'applique à 
celui-ci. 

La méthode de calciner l’oxyde d'argent jusqu’à ce qu’il soit noir et d’agir sur lui au 
moyen de l'acide hydrogène et de l’halogène, méthode qui fonctionne bien dans le cas 
du chlorure, ne réussit pas bien pour l’iodure. 

Lorsqu'on fait bouillir l’iodure avec la solution d’hypophosphite de sodium, il donne 
un produit brun qui montre, d’une manière évidente, qu'il s’est produit une réduction à 
un certain degré; la solution d’hypophosphite peut offrir, ou non, des traces d’iode, La 
couleur de l’iodure d’argent peut offrir un noircissement très prononcé!et même, alors, 
la solution peut ne donner aucune trace d’iode, par les réactifs les plus sensibles. 

Ceci demeurait très difficile à expliquer jusqu'à ce que j’eusse trouvé que l’iodure 
d'argent a la propriété dé prendre, et de retenir, de faibles proportions d’iode, réaction 
qui ne peut guère surprendre en songeant à la tendance que j’ai reconnue dans les 
haloïdes d’argent d’absorber des substances étrangères de natures très diverses, et aussi 
à la facilité avec laquelle l’iode est absorbé par les iodures alcalins, On a vérifié cette 
propriété chez liodure d’argent, en secouant vivement des parties d’iodure d’argent 
récemment précipité et encore humide, avec des solutions d’iode. Une solution alcoo- 
lique d’iode, diluée jusqu’à n’offrir qu’une couleur pâle de vin de Xérès, est immédiate- 
ment décolorée par l’iodure d’argent. La même chose a lieu avec une solution très 
étendue d’iode dans l’iodure de potassium qui, en quelques minutes, devient aussi inco- 
lore que de l’eau. 

J'ai trouvé cette réaction particulièrement intéressante, car non seulement elle expli- 
quait l’action de l’hypophosphite dans le cas dont nous venons de faire mention, mais, 
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en outre, elle donnait un fil pour se conduire à la cause du phénomène que j'ai 
observé, il y a plus de vingt ans déjà, et qui m'avait paru, à celte époque et long- 
temps après, un argument indiscutable en faveur de la nature physique de l'image 
latente. É 7 

A l’époque dont je parle, j'avais préparé des couches d’iodure d’argent pur entière- 
ment isolées de toute matière étrangère, en réduisant l’argent métallique sur des pla- 
ques de verre polies, iodant ces plaques avec une solution alcoolique d’iode ou avec la 
solution de Lugel, et.les lavant ensuite le plus soigneusement sous un filet d’eau pen- 
dant des heures. 

Lorsque ces couches d’iodure d'argent ont été exposées à la lumière, elles ont reçu 
une image invisible qui peut être développée. Mais ces images invisibles, si les plaques 
ont été laissées quelque temps dans l'obscurité, ont acquis la propriété de s’effacer en 
peu de jours ou de semaines; alors, elles ne peuvent plus à avenir être développées; 
mais la couche peut recevoir une image nouvelle. Ceci m’a paru la preuve indiscutable 
de la nature physique de l’image latente au moins pour l’iodure d'argent. Voïci le rai- 
sonnement : si la production de cette image latente est le résultat de l’action chimique 
où se produit la perte de l’iode dans le sel d’argent, comment l’iode est-il ensuite retrouvé 
lorsque l’image s’est évanouie? Si cette dernière est formée de sous-iodure;, où cette 
substance abandonne-t-elle son iode pour revenir à la forme normale, comme elle y re- 
vient incontestablement ? 

Je n’ai pu trouver de réponse ni alors, ni depuis, et cette expérience, répétée et confir- 
mée par d’autres, m’a toujours semblé l’appui le plus solide de cette théorie physique. 
Par conséquent, lorsque nous voyons que l’iodure d'argent peut prendre et retenir de 
l’iode, la conséquence de cette manière de voir devient évidente. Par Paction dela lumière, 
il se produit une très petite quantité de sous-iodure, et celui-ci se combine avecl'iodure 
normal pour former le photoiodure. L'iode rendu libre ne se dégage évidemment pas, 
mais reste combiné avec les molécules voisines d’iodure, et, dans l'obscurité, il se re- 
combine graduellement avec le photoiodure pour le ramener à l’état d’iodure d'argent 
normal. Dans cette rétention, la tension de l’iode plus faible que celle du chlore et du 
brome joue, sans aucun doute, un rôle, 

Dans cette explication, en dehors de l’évanouissement de l’image latente sur l'io- 
dure d'argent, le dernier argument en faveur de la théorie physique est détruit, tandis 
que la chaîne des preuves sur lesquelles on appuie la nouvelle explication que l'image 
latente est formée par un haloïde normal combiné avec son propre sous-sel reste 
intacte, 


x 


Réactions. — Lorsqu'on verse de lammoniaque sur le photoiodure d'argent pourpre, 
la couleur passe rapidement à une nuance saumon et ensuite, même après plusieurs 
jours, elle semble ne plus éprouver aucun changement nouveau. D’uneélimination d’ar- 
gent métallique, comme dans le cas du chlorure ou du bromure correspondant, il nya 
pas de trace. 3 | 

Il se dissout lentement dans l’hyposulfite de sodium, laissant un résidu léger, mais 
distinct. , 

L’acide nitrique étendu, mêlé avec une solution étendue d’iodure de potassium, le con- 
vertit lentement, mais complètement, en iodure d'argent normal, 

La lumière agit lentement sur lui et change sa couleur en gris verdâtre. 

J'ai parlé déjà de la remarquable manière dont la lumière agit avec renversement, 
lors du développement pratiqué sur le photobromure. — Sur le photoiodure, l'effet est 
ordinairement le même que sur le photochlorure, c’est-à-dire que l’action est directe. 
Toutefois, accidentellement, elle est inverse, et la partie exposée apparaît plus lumi- 
neuse au développement que la partie qui n'a pas été exposée. À cet égard, la ma- 
nee d’être du composé d’iode est intermédiaire entre celle du chlore et celle d 

Drome. 
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Note en conclusion. 


Les recherches dont le résultat vient d'être exposé sont encore incomplètes. J'ai tout 
récemment observé la formation d’un autre groupe d’haloïdes d'argent tout à fait diffé- 
rents des photosels. Les membres de ce nouveau groupe sont fortement colorés, en 
pourpre ou en rouge, non dissemblables des photosels, mais ils s’en distinguent très 
nettement par leurs réactions, qui sont très différentes. 

Les photosels ne sont pas attaqués par l’acide nitrique concentré froid ; ces nouveaux 
sels sont convertis même par l’acide très étendu, et instantanément, en une substance 
rose pâle, qui paraît être un photosel. — Mais la différence la plus frappante est dans 
l’action du chlorure ferrique. Une solution concentrée de cette substance n’offre pasd’ac- 
tion avec les photosels, à moins d’un contact prolongé pendant plusieurs heures ou même 
plusieurs jours. Au contraire, les nouveaux haloïdes sont instantanément convertis par 
cette solution en ce qui est apparemment un photosel d’un rose pâle. Cette action est si 
énergique qu'une solution de chlorure ferrique, contenant une partie seulement pour 
mille d’eau, attaque promptement ces sels pourpre foncé et les décolore. La même solution 
pourrait demeurer indéfiniment en contact avec les substances susnommées photosels 
sans les modifier. 

Il existe d’autres différences. Autant qu'il m’a été possible de le reconnaître, ces nou- 
veaux haloïdes se forment purs, tandis que les photosels sont presque toujours souillés, 
soit d'argent libre, soit de sous-sel également libre, ou des deux à la fois. Jusqu'à pré- 
sent, le temps ne m'a pas permis de fixer avec exactitude leur mode de formation ou 
leurs propriétés, ce que j'espère faire un jour à venir. — Juin 1887. 
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Sur la situation actuelle des fabriques de soude Leblanc 
dans leur concurrence avec la soude à l’ammoniaque. 


Sous ce titre, le journal Die Chemische Industrie publie, dans son numéro d’août, une 
étude due à la plume autorisée de M. Hasenclever. Bien que ce travail intéresse plus 
particulièrement l'industrie soudière allemande, nous en extrayons les passages sui- 
vants, qui sont d’un intérêt plus général : 

Tandis que la fabrication de la soude à l’ammoniaque s’est considérablement aug- 
mentée durant ces dernières années, la fabrication par le procédé Leblanc, loin de 
s'étendre, paraît au contraire s'être restreinte dans la plupart des pays producteurs. 
Dans tous les cas, laccroissement normal de la consommation a été couvert unique- 
ment par la soude à l’ammoniaque. 

Voici la proportion de soude fabriquée à l’ammoniaque par rapport à la production 
totale de chaque pays : 


î è 
En Allemagne, environ 75 pour 100 de la population totale. 


En France — 60 pour 100 — 
En Autriche — 47 pour 100 _ 
En Angleterre — 22 pour 100 


C'est en Allemagne que cette fabrication a pris l'essor le plus rapide; c’est là aussi 
qu’elle se pratique suivant les méthodes les plus variées. 

La plus grosse production est fournie par les usines Solvay à Wyhlers, Bernburg et 
Saaralben qui, à elles seules, couvrent plus d’un tiers de la consommation totale de 
l'empire. Les fabriques de soude à l’ammoniaque de Grevenberg près d'Aix, de Duisburg, 
Dieuze, Inowraslaw, Nuremberg et Rothenfelde, près d'Osnabrück, produisent ensemble 
- environ 45,000 tonnes. 
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is 


Les trois fabriques de Buckau, de Mannheim et de Trotha fabriquent, en même temps 
que la soude à l’'ammoniaque, encore une certaine quantité de soude suivant le procédé 
Leblanc. Ce dernier procédé est encore appliqué exclusivement dans les fabriques de 
Schoenebeck, Saarau, Heinrichshall, Heufeld, Hannover, Ludwigshafen et Stolberg. 

En 1886, l'industrie allemande, avec 24 usines en activité, à produit environ 
150,000 tonnes de soude (calculée à 100 pour 100 de carbonate, alors qu’en 18178 la pro- 
duction totale ne dépassait pas 42,500 tonnes. 

L’extraordinaire développement de cette industrie dans l’empire allemand ressort 
encore plus clairement des statistiques d'importation et d’exportation de ces quatorze 
dernières années (1). 

Il y a dix ans, l'Allemagne importait annuellement 27,000 tonnes de soude, représen- 
tant environ 40 pour 100 de sa consommation. Depuis 1879, époque du changement de 
politique douanière (2), la fabrication s’est tellement développée, qu'aujourd'hui c'est 
l'Allemagne qui exporte des soudes dans les pays voisins. 

Cependant, l'Allemagne ne peut compter sur une extension importante et durable 
de cette branche d’exportation. Car, en Angleterre, les matières premières pour la fabri- 
cation de la soude sont, en moyenne, à meilleur marché; de plus, la proximité des 
lieux de production et des ports de mer y facilite notablement l’exportation: Il est à 
souhaiter maintenant que ce développement de production subisse un temps d’arrèt, 
sinon il pourrait avoir des conséquences désastreuses en développant une crise dont 
cette industrie souffre déjà. La concurrence a fait tomber les prix de 25 francs pour 
100 kilos en 1878 à 10 francs au cours actuel, si bien que le bénéfice de cette énorme 
activité industrielle est aujourd’hui insuffisant. Après des efforts inutiles pour arriver à une 
entente entre producteurs, ceux-ci continuent aujourd’hui la lutte à outrance, le sérugle 
{or life. Alors que bien des bilans se soldent par le déficit, on continue à fabriquer tout 
autant, en se procurant de nouveaux capitaux, dans l’espoir d'atteindre des temps meil- 
leurs. Il est des fabricants qui ne peuvent se convaincre que la situation de leurs usines, 
au point de vue de l’achat économique des principales matières premières, leur crée des 
conditions d’infériorité fatales auxquelles ils devront de succomber un jour ou l’autre. 

Il est hors de doute, depuis 1880, que le procédé de Leblane, si l'on fait abstraction 
des produits concomitants, ne peut soutenir la comparaison avec le procédé de la soude 
à l’ammoniaque. Les récents perfectionnements apportés à cette dernière industrie ren- 
dent insuffisant l’appoint de 1 fr. 25 pour 100 kilogrammes d’acide chlorhydrique qu’on 
estimait alors pouvoir rétablir la balance en faveur du procédé Leblanc. Aujourd’hui, 
il faut pouvoir se débarrasser de acide chlorhydrique à meilleur prix, et la hausse qui 
en est résultée a eu pour conséquence de restreindre d’autre part les débouchés. C'est 
ainsi que la Société Fertilitas, qui avait entrepris la préparation du phosphate de chaux 
précipité, en traitant les scories d’affinage du procédé Thomas par l'acide chlorhydrique, 
a dû suspendre sa fabrication (3). Scheibler, dans une leçon professée à la Société pour 
l'avancement des sciences, de Berlin, n’hésite pas à attribuer l’insuccès de cette tenta- 
tive au prix trop élevé de l’acide chlorhydrique, 1 fr. 85 à 2 francs pour 100 kilo- 
grammes. 

Le prix des chlorures décolorants s’est également élevé en raison de l'enchérissement 
de l'acide chlorhydrique, tandis que dans d’autres branches d'industrie on à plus ou 
moins complètement remplacé l'acide chlorhydrique par d’autres acides. Dans la sucre- 
rie, On à généralement substitué le gaz sulfureux, pour la purification et la décolo- 
ration des jus, au noir animal, dont la revivification consommait beaucoup d’acide 
chlorhydrique. Dans la fabrication de la gélatine d'os, on a remplacé l'acide chlorhy- 
drique par l'acide sulfureux ; les fabricants de produits chimiques et de matières colo- 
rantes emploient, autant que possible, au lieu de l'acide chlorhydrique dont ils fai- 


(1) Nous croyons inutile de reproduire ces tables. 


(2) Exemple de l'influence d’une sage politique fiscale sur la prospérité d’un pays. 
(3) Chem. Ind,, mars 1884. 
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saient usage autrefois, l’acide sulfurique dont le prix a baissé de 50 pour 100 depuis 
dix ans. 

La régénération du soufre des charrées de soude par les anciens procédés de 
Schaffner ou de Mond a été reconnue presque partout onéreuse. Comme certaines usines 
ne peuvent entasser purement et simplement leurs résidus de soude, elles ont dû se 
préoccuper d'en extraire le soufre par de nouvelles méthodes. 

On a essayé d'abord le procédé breveté par Opl (D. R. P., n° 23,149). Il y a plus de 
50 ans que Gossage a reconnu que le gaz carbonique décompose le sulfure de calcium 
avec formation de H?5 et CaCO5. En 1837, il s’est fait breveter pour un procédé consis- 
tant à déplacer H?S des résidus par le gaz carbonique et à utiliser cet hydrogène sul- 
furé pour la production d’acide sulfurique. Opl déplace également l’hydrogène sulfuré 
par l'acide carbonique ; mais il interrompt l'opération lorsque le sulfure de calcium 
inattaqué est transformé en sulfhydrate par l'acide sulfhydrique déplacé. Ce procédé, 
étudié au laboratoire avec du gaz carbonique pur, paraît tout à fait applicable à la 
grande industrie. Mais alors que l’auteur de cet article a tenté de le mettre en œuvre 
dans l'usine de Stolberg, en employant l'acide carbonique des fours à chaux, il s’est 
trouvé que l’action oxydante de lair a troublé les réactions au point de rendre le pro- 
cédé impraticable. Cependant, les gaz employés contenaient 28 pour 100 en volume 
d’acide carbonique et entre 0,5 et 1 3 pour 100 d’oxygène. À côté de polysulfures, 1l se 
formait des hyposulfites, alors que l'on ne cherchait à obtenir que du sulfhydrate de 
calcium. ’ 

Un procédé qui pourrait avoir plus de succès est celui qu'ont breveté H.-V. Miller et 
G. Opl. D’après ces auteurs, les résidus de soude sont traités par le gaz sulfhydrique, et 
le sulfhydrate de calcium obtenu est décomposé par la vapeur d’eau en hydrate de chaux 
et gaz sulfhydrique. 

La réaction : 

CaS + HS — Cas. HS 


est connue depuis longtemps. La seconde réaction : 
CaS HS + 2 H20 — Ca OH0 +2 HS 


a été découverte par les auteurs du procédé; elle est d’ailleurs en parfaite contradiction 
avec les enseignements classiques (1). Le procédé de V. Miller et Opl va être incessam- 
ment essayé en grand à l’usine de Stolberg. S'il tient ses promesses, il en résultera un 
grand avantage pour le procédé Leblanc. 

Les usines qui produisent l’acide sulfureux avec des pyrites zincifères, comme celles 
de Grevenbrück, pourront aussi tirer parti du procédé indiqué récemment par Riemann. 
Les cendres de ces pyrites sont dépréciées comme minerai de haut fourneau, à cause 
de leur teneur relativement élevée en oxyde de zinc. Riemann propose de les calciner à 
une température de 500° environ, avec sulfate ferreux et sel marin. En lessivant le pro- 
duit calciné, on en extrait, jusqu’à 1 ou 1 4/2 pour 100 près, tout le zinc qu’il contient. 
Le résidu constitue désormais un excellent minerai de fer. Au début, les lessives zinci- 
ques, marquant de 35 à 38° Baumé, devaient être utilisées à la production de sulfate de 
soude et d'oxyde de zinc. Depuis, Riemann a proposé de les étendre et d’en précipiter 
oxyde de zinc par un lait de chaux. A la vérité, l’oxyde de zinc ainsi obtenu est tou- 
jours mélangé de gypse; mais on sait que les blendes à gangue de spath calcaire four- 
nissent aussi à la calcination des oxydes mélangés de sulfate de chaux et qu’elles n’en 
sont pas moins, en plusieurs endroits, employées à la production du zinc. Le gypse ne 
paraît donc pas, au- -dessous d’une certaine He gêner les traitements de la métalli- 
sation du zinc. 


(4) Voir Berzélius, tome 3, p. 426 de l'édition allemande de 1856, sous le titre : Sulfhydrate de cal- 
cium ; voir également Graham Otto et Gmelin, — L'auteur cite les extraits de ces ouvrages, qu’il est inutile 
de rapporter. 


24 REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS. 


Le procédé de Riemann est également à l'étude en ce moment, dans la fabrique 
Sicilia. La valeur de l’oxyde de zinc ainsi produit dépendra sans doute beaucoup de son 
état physique. Les oxydes précipités de diverses solutions résiduelles contenant du zine 
ont été jusqu'ici peu appréciés, malgré leur teneur élevée en zinc, à cause des pertes 
qu'ils occasionnent à la réduction. 

Indépendamment des avantages de tels ou tels perfectionnements, la situation de cer- 
taines usines s'est améliorée en raison des prix plus favorables auxquels elles ont pu se 
procurer leurs matières premières, soit en raison de l’ouverture de nouveaux canaux, 
soit en raison des diminutions du fret, soit enfin parce que les cours du sel et des py- 
rites se sont abaissés. Sans ces conditions favorables, il est des fabriques qui eussent dû 
interrompre leur travail, alors que d’autres, par une meilleure utilisation des sous-pro- 
duits, par l’adjonction de nouvelles fabrications, ont continué à prospérer et ont pu 
même augmenter leur production de soude par le procédé Leblanc. 

Les fabriques de soude à l’ammoniaque se sont établies en Allemagne il y a une 
huitaine d'années, alors que le prix de la soude calcinée était de plus du double du prix 

actuel. L’énorme écart entre le prix de revient de cette soude et le prix de vente n’im- 
posait pas l'obligation de compter beaucoup avec l’augmentation de frais de transport 
pouvant résulter de la situation géographique de l'usine, de son éloignement des lieux 
de production de la matière première. Beaucoup de fabricants possesseurs d’usine dans 
tel centre industriel ont simplement adjoint à leurs autres branches de fabrication la 
préparation de la soude à l’ammoniaque. Il s’ensuit qu'aujourd'hui, la baisse des prix 
a rendu la situation de beaucoup de ces fabricants très pénible, en raison des mauvaises 
conditions où ils se procurent leurs matières premières, et cela, malgré les très grands 
progrès réalisés par chaque usine dans tous les détails du procédé. Solvay lui-même, 
en s’établissant, il y a une dizaine d’années, à Wyhlen, loin de toute mine de houille et 
de tout gisement important de sel, n’avait pas choisi un milieu bien avantageux. Depuis, 
par la création de ses colossales usines de Bernburg et de Saaralben, il a notablement 
amélioré sa position et aussi augmenté de beaucoup sa production. La grande expérience 
de cet éminent industriel qui, depuis 25 ans, travaille sans relâche au perfectionnement 
de la fabrication de la soude à l’ammoniaque, et les puissants moyens d'action dont il 
dispose, rendent très difficile aux autres producteurs de soude la lutte avec ce redou- 
table concurrent. Ses relations avec d’autres praticiens comme Mond, en Angleterre, et 
Schaffner, en Autriche, qui, dans ces pays, ont le monopole des brevets de Solvay, la 
comparaison et la centralisation des résultats obtenus et des observations faites dans 
les nombreuses usines qui marchent sous son impulsion ont permis à Solvay de réali- 
ser de constants progrès dans ses fabrications et d’en réduire considérablement Jes 
frais. Les principales améliorations de ces dernières années consistent dans la diminu- 
tion de l’ammoniaque employée et l’augmentation de la production dans des appareils 
presque identiques. 

Ici également, ce problème de l’utilisation des sous-produits fait l’objet de constantes 
études. 

Le procédé de Solvay, consistant à calciner le chlorure de calcium avec de l'acide 
silicique, au sein de la vapeur d’eau, de l'acide chlorhydrique et, avec un courant d’air, 
du chlore libre, paraît, malgré les difficultés pratiques qu’il a rencontrées dans l’appli- 
cation, donner aujourd’hui des résultats satisfaisants. Tout au moins, un fabricant de 
papier belge a-t1l pu l’utiliser avantageusement à la production de l’acide chlorhy- 
drique, devenu d’un prix élevé. 

L. Mond, de Northwich, s’est appliqué à extraire directement le chlore ou l’acide 
chlorhydrique du sel ammoniac. Son procédé, décrit dans les brevets anglais n°5 66 et 
67, et 1048 et 1049 de l’année 1886, consiste à envoyer les vapeurs du chlorhydrate 
d'ammoniaque sur de l’oxydule de nickel. A la température de 400, celui-ci fixe 
l'acide chlorhydrique; il se forme da chlorure de nickel NiC} et le gaz ammoniac se 
dégage : | 

NiO + 2 AzH:CI = N CP + 2 Az H°  H20. 
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Les oxydes de cobalt, cuivre, zinc, magnésium, manganèse, aluminium et bismuth, 
agissent de même. Agissent encore mieux que les oxydes de métaux ci-dessus, leurs 
combinaisons avec les acides phosphorique, tungstique, borique, antimonique ou molyb- 
dique. Avec ces sels, les températures se trouvent sensiblement abaiïssées. 

On opère dans des cornues en fonte qui contiennent le réactif oxyde ou sel sous une 
forme pratiquement convenable ; par exemple, l'oxydedenickelfaçonnéen petitessphères 
poreuses, ou bien on en recouvre comme d’un enduit des fragments d’asbeste ou de 
tubes en grès, etc. Lorsque la cornue est chauffée au degré voulu, on y fait arriver le 
chlorhydrate d’ammoniaque en vapeurs. Le gaz ammoniac est condensé ou employé 
directement dans la fabrication. 

Il suffit ensuite de chauffer plus fortement, vers 500-5500, le chlorure de nickel, formé 
en faisant passer de l’air dans la cornue, pour produire un dégagement de chlore et ré- 
générer l’oxyde de nickel prêt à servir à une nouvelle opération. La réaction de forma- 
tion du chlore peut s’écrire : 


NiCI2 + 0 = Ni0 + CE 


Ce procédé offre une certaine analogie avec celui de Deacon; il s’en différencie parce 
qu'il n’est pas continu et qu'il faut alternativement faire arriver dans la cornue des 
vapeurs de chlorhydrate d’ammoniaque et de l'air. Le gaz sortant des cornues, lors de 
la seconde phase, contient de 5 à 7 pour 100 du chlore en volume; cette teneur est suf- 
fisante pour la fabrication du chlorure de chaux lorsqu'il n’y a pas de gaz nuisible 
en présence. 

On peut diriger la réaction dans un autre sens et décomposer le chlorure de nickel 
par la vapeur d’eau. Dans ce cas, il se forme de l'acide chlorhydrique, en vertu de 
l'équation : 


NiCE + 40 = Ni0O + 2HCIL. 


L’acide chlorhydrique ainsi produit doit revenir à un prix trop élevé pour les condi- 
tions actuelles du marché. Cependant, avant de se prononcer, il faut attendre le 
résultat des essais en grand qui se poursuivent en ce moment dans les usines de 
Nortwich. 


Sur la fixation du chrome par la laine. 
Par EpuunD KNEcur. 


(Zeitschrift fur die Chemische Industrie, septembre 1887.) 


Depuis que le bichromate de potasse a été appliqué, vers 1840, au mordançage de la 
laine, il n’a pas été publié d’indications précises sur les quantités relatives d’oxyde de 
chrome fixées ou sur la nature des réactions chimiques qui se produisent durant le 
mordançage. Ces questions ont été effleurées cependant dans certains traités techniques 
ou agitées dans les gazettes spéciales; mais les observations sont où insuffisantes ou 
contradictoires, en sorte qu'il était intéressant de reprendre l’étude de ces questions 
suivant un programme et une méthode scientifiques. 

Comme matière laine, l’auteur a fait usage d’une flanelle lavée et foulée, de qualité 
moyenne; pour la commodité des essais, on l’a divisée en carrés du poids de 10 gram- 
mes. Cette laine laissait 0,60 pour 100 de cendres. 


a) Quantité du chrome fixé. 


On a mordancé comparativement 6 échantillons en les maintenant pendant une heure, 
dans un bain chauffé à 100° et contenant par rapport au poids de la fibre : 


26 REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS. 


4, — À pour 100 de bichromate de potassium. 
2, — 3 pour 100 —— 
3. = 6 pour 100 —_— 
4. — 12 pour 100 — 
5 M | 3 pour 100 — 
| 4 pour 100 d’acide sulfurique, 


__ { 5 pour 100 de bichromate de potassium, 
y 2 pour 100 d'acide sulfurique. 


L'échantillon sorti du liquide chaud a été privé, aussi bien que possible, par expres- 
sion, du liquide dont il était imprégné, qu’on a réuni au bain correspondant. On a lavé 
ensuite à l’eau froide et séché. 

Chacun des échantillons a été maintenant incinéré dans la capsule de platine, et les 
cendres calcinées avec de l’alcali caustique et du chlorate de potassium, pour ramener 
tout le chrome à l’état d’acide chromique. On a titré ce dernier au moyen d'une solu- 
tion décimo-normale de sulfate ferreux, en ajoutant la réduction en excès, puis titrant 
avec une, liqueur de bichromate équivalente. 

De même, le chrome demeuré dans les bains a été dosé en le supposant entièrement 
demeuré à l’état d'acide chromique ; après refroidissement, le bain a été étendu au litre 
et l’on a titré l'acide chromique dans une proportion aliquote de la liqueur, en opérant 
comme ci-dessus. À 

La table suivante indique les quantités absolues fixées ou restées dans le bain, cal- 
culées en bichromate et multipliées par 10, de manière à être rapportées à 100 grammes 
de laine. 


En solution. Sur la fibre. Perte. 
Expérience n° 4..:.:.:..,4.. 0.354 0.565 0.081 
— s FPAGER RE EE 1.770 0.987 0.245 
— Er 4 be ns à . 4,320 1.626 0.05% 
— L'ELBA RU ARS LES À E à ON 9.826 1.858 0.316 
—— D'RF SUJEE-AT 1.646 1.287 0.099 
— LES oR Te PAZ 3.19% 1.782 1.024 


La perte indiquée par ce tableau résulte très probablement de ce qu'une partie de 
l'acide chromique a été réduite par la laine à l’état d’oxyde dechromeet a ainsiéchappé 
à l'analyse. 

Dans une 2 série d'essais, on a remplacé le bichromate de potassium par le bichro- 
mate de sodium, employé en quantités équivalentes, suivant la proportion des expé- 
riences 2 et 3 ci-dessus. On à en même temps examiné l'influence de la crème de tartre 
sur le mordançage. 


On a employé, pour 10 grammes de laine, des bains de 100, contenant pour 400 
parties de laine : 


7. — 2.67 de bichromate de potassium. 
8. — 5.34 = 
5 | 2,67 de bichromate de sodium. 

s 3 » de crème de tartre. 


3 » de bichromate de sodium. 
3 » de crème de tartre. 


10, — 
Les conditions d’expérience ont élé les mêmes que celles de la 4re série. 
Dans les bains contenant de l’acide tartrique, on n’a pas cru utile de doser l'acide 
chromique résiduel, à cause de l’action énergiquement réductrice de ce réactif. 
Les résultats exprimés comme ci-déssus, rapportés à 100 grammes de laïné, ont 
été : sr 


| 
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En solution. Sur la fibre. Perte. 
Hxpenenco n7....,..:.... 1.965 0.826 0.209 
= NÉS NE 4.323 0.983 0.694 
— CSP » 0.855 » 
—— ADR us eme » 0.934 » 


Beaucoup d’auteurs ou de praticiens ont signalé les différences qu’on obtient en 
mordançant avec tel ou tel sel de chrome. Il était intéressant, à ce point de vue, d’es- 
sayer l’alun de chrome. On a employé ce réactif en quantités équivalentes à 3 et 6 
pour 100 de bichromate de potassium et dans des conditions comparables à celles des 
essais précédents. 

Les quantités fixées sont exprimées dans le tableau suivant en bichromate de potas- 
sium : 


Alun de chrome, Correspondant Quantité fixée 
pour 100 à bichromate exprimée 
de la laine, de potassium. en bichromate. 
Bxpétente n°1128... ..,... 10.30 p. 100 3 p. 100 1.916 
— Es SRE ES 20.61 — 6 — 3.184 
ee 13 10.30 — » 0.920 
‘1 Ba RSR 3 acide tartrique. » 


Influence de la durée du bain. 


Bains préparés avec 3 pour 100 de bichromate de potassium, toutes conditions égales 
d’ailleurs : on a maintenu les échantillons dans le bain bouillant : 


Bichromate Chrome fixé, 
dans Calculé en bichromate 

la liqueur. (par différence). 
Expérience n° 144... Pendant 10 minutes..... 2.506 0.494 
== 15... = MIO MENT er 2,456 0.544 
— 16: — 30 — ...., 2.113 0.887 
— A7te — 40 — ..... 1.818 1.182 

<= 18... — 50 — ..... 1.818 1.182 


— 190 1000 né rtoe ab 1.780 1.220 


Influence de la température. 


Elle est très marquée; plus la température s'élève, plus la quantité de chrome fixé 
augmente. Cela ressort à l'évidence des essais suivants, l’un à 80, l’autre à 1000; bains 
à 3 grammes de bichromate pour 100 de laine : 


Bichromate resté Bichromate fixé 

Température. en solution. par différence. 
800 ! 2.310 0.690 
100° 1.768 1,232 


Quantité de chrome fixée après chaque revivification du bain. 


On a travaillé dans des conditions se rapprochant autant que possible de celles qu’on 
suit pour chromer, dans l'industrie. 

La laine a été passée dans un bain contenant 3 pour 100 de bichromate (nous enten 
dons toujours 3 pour 100 du poids de la laine) — ou bien dans un bain contenant 
3 pour 400 de bichromate avec 1 pour 100 d'acide sulfurique. Après dosage de l'acide 
chromique dissous et fixé, on a revivifié le bain du mordant en le remontant avec la 
même quantité de bichromate ou de bichromate et d’acide sulfurique. — On a eu soin 


La 
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de remplacer en même temps la quantité de bichromate enlevée au bain pour l’ana- 
lyse. 
Voici les résultats : 


Avec le bichromate seul. 


Bichromate dissous. Bichromate fixé. 


Bain initial .,..... MAN AM LR 1,770 0.987 
Première reviviiodtion ee CR er 2e 3.243 1.593 


Deuxième LE bee NM Das RE EE el 4,275 1.893 


Avec le bichromate et l'acide sulfurique. 


Bichromate dissous. Bichromate fixé. 


Bain {ni0al : LEE LAN NS VALERIE 1.646 1.287 
Première revivification 2. MR nec 2.653 1.920 
Deuxième + 1 Ge NEA DONS 3.214 2,240 


A quel état le chrome se trouve-t-il fixé par la laine ? 


Les opinions des savants et des praticiens sont divisées. La plupart des auteurs ad- 
mettent que le bichromate se décompose sous l’action réductrice de la laine et se trans- 
forme en hydroxyde de chrome qui se fixe sur la fibre. Bien que cette manière de voir 
s’accorde avec la plupart des observations pratiques, elle ne s'applique pas au mordan- 
çage par le bichromate seui, alors surtout que l’ébullition n’est pas prolongée très long- 
temps. D’après une autre théorie, récemment exposée par Lloyd Whiteley, le bichromate 
se fixerait par simple absorption mécanique et serait retenu tel quel par la fibre. Il pa- 
raît établi que de l'acide chromique reste uni à la fibre; mais que ce soit simplement à 
l’état de bichromate, c’est ce que l’auteur se refuse à admettre. En effet, si l’on analyse 
le bain qui a servi au mordançage, on constate qu’à côté de bichromate, il contient une 
proportion considérable de chromate neutre. C’est ainsi que, dans un bain d'industrie 
ayant servi à 15 opérations successives, on a trouvé : 


Pour un litre : Bichromate de potassium ............... “+. "SEAT 
— Chromate neutre ......................... 1 672 


On doit donc admettre que, dans le mordançage, le bichromate se trouve dédoublé 
en acide chromique et chromate neutre. Ce dernier reste en solution, tandis que l’acide 
chromique se fixe sur la fibre. L'auteur estime que, probablement, la kératine ou la 
substance organique de la laine, jouant le rôle d’une base faible, s’unit à l’acide chro- 
mique pour former des combinaisons insolubles (1). 


Valeur relative du chromate neutre, du bichromate et de l'acide chromique pour 
le mordançage. 


Les composés chromiques ont été employés tous trois en quantités équivalentes et 
correspondant à 3 de bichromate pour 100 de laine. On a déterminé le chrome fixé que 
l’on exprime ci-dessous en acide chromique. 


(4) M. E. Knecht néglige d'examiner l'hypothèse la plus probable, d’après laquelle il se fixerait sur la 
laine à la fois de l'acide chromique et de l’oxyde de chrome, à l'état de chromate de chrome, 
CrOf. Cr?0% = Cr#07. S'il se produisait simplement un chromate de kératine (?), comment admettre que 
la chaleur qui, en exaltant les propriétés oxydantes de l'acide chromique, détruirait sans nul doute une 
semblable combinaison, agisse favorablement pour le mordançage? (Note de la rédaction.) 
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Chrome fixé, exprimé 
en acide chromique, 
pour 100 gr. de laine. 


Mordancage avec le chromate neutre.....,......,.......... 0.605 
— AU CCRIEE DICO MALO encre ele en te set e ete 0e 0.805 
— vou Paoide CHPOMITUE Se CR Mis eee 0 1,658 


Résumé et conclusions. 


4) La quantité de chrome fixée dans le mordançage au bichromate varie avec la con- 
centration de la liqueur. D’après la première série d’essais, la proportion du chrome fixé 
par rapport à la quantité contenue dans le bain est à peu près comme : 


À : 3 dans un bain contenant À de bichromate pour 100 de laine, 


— 9 == 


= bb jæ 


23 
: 4 — 6 FE 
116 _ 12 Es 


Si l’on emploie simultanément l’acide sulfurique, la proportion de chrome fixé aug- 
mente tout en restant fonction de la concentration du bain. Elle est environ comme : 


2 : 5 dans un bain contenant 3 de bichromate pour 100 de laine, 
1:73 — 6 — 


Il est à remarquer que, dans le mordançage à 3 pour 100, habituellement pratiqué 
dans la teinture, il n'y a qu’un tiers environ du bichromate qui se trouve fixé par la 
fibre. 

2) Lorsque l’on remplace le bichromate de potassium par le bichromate de sodium 
en quantité équivalente, c’est-à-dire à égalité d’acide chromique, la quantité de chrome 
fixé augmente. La pratique a d’ailleurs maintes fois mis ce fait en lumière. 

3) L’addition de crème de tartre n’exerce point d'influence marquée sur la quantité 
de chrome fixé. 

4) La quantité de chrome fixé dans un bain d’alun de chrome est à peu près le double 
de celle que prendla fibre dans un bain équivalent (par rapport au chrome contenu) de 
bichromate de potasse. Mais la combinaison de chrome avec la fibre paraît être 1ci 
moins intime, comme il appert des résultats défectueux que fournissent en teinture les 
laines mordancées à l’alun de chrome. 

5) Dans le mordançage au bichromate, la quantité de chrome retenue par la fibre 
augmente en raison directe de la durée de l’immersion et de la température du bain. 

6) Dans le chromage tel qu'il se pratique en grand, la proportion de chrome dissous 
dans le bain augmente nécessairement en fraison du nombre des mordançages opérés 
sur le même fonds. En théorie, il conviendrait de ne remonter le bain, après chaque 
opération, qu'avec une quantité de bichromate équivalente au poids du chrome enlevé 
par la fibre, c’est-à-dire environ 1 pour 100 du poids de la laine immergée, et d’ajou- 
ter en même temps juste la quantité d’acide sulfurique nécessaire pour faire repasser à 
l'état de bichromate le chromate neutre formé. 


+ 


Sur les agents de blanchiment obtenus par électrolyse 
Par ROBERT HASENCLEVER. 
(Chemische Industrie, août 1887.) 
Les fabricants de chlorure de chaux ont pu craindre un instant que leur produit 
devienne inutile, en raison de l’introduction d’un nouveau procédé de blanchiment basé 


sur l’électrolyse. Jusqu'ici, du moins, ces craintes paraissent vaines, ainsi qu'il résulte 
de l'exposé suivant de l’état de la question. 
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C’est en 1885 que Hermite a breveté le procédé en question, qui a fait l'objet d’une 
étude de Cross et Bevan, publiée dans le Journal of Chem. Industry, mars 1887. Il con- 
siste dans l’électrolyse de solutions des chlorures alcalins ou alcalinoterreux, de préfé- 
rence du chlorure de magnésium MgCP, et dans l’emploi des liqueurs ainsi rendues 
actives comme solutions décolorantes. Les choses sont ainsi disposées que le liquide 
électrolysé passe dans la cuve où se trouvent les matériaux à décolorer, puis, de là, par 
une circulation régulière, retourne dans l’électrolyseur, où le courant lui communique 
une nouvelle activité, et ainsi de suite. Dans l’électrolyse du chlorure de magnésium, 
il se forme divers produits qui agissent comme les constituants normaux du chlorure 
de chaux et dont le plus important est sans doute Mg(OCI2. à 

D'après Cross-et Bevan, le pouvoir décolorant d’une semblable liqueur dépasse nota- 
blement celui d’une solution de chlorure de chaux accusant, au titrage par l’acide 
arsénieux, la même quantité d’oxygène disponible. Il y a plus : l'effet oxydant est lui- 
même plus grand que celui que l’on calcule, en raison de la quantité d'électricité 
employée à le produire; en d’autres termes, la loi de l’équivalence électrique se trouve 
en défaut, en faveur du brevet de Hermite. Cross et Bevan cherchent à expliquer cette 
anomalie par des considérations que nous croyons inutile de reproduire. 

Le docteur, Hurter (1) a examiné plus particulièrement ce dernier point, et il résulte 
de ses expériences que la loi de Faraday reste debout. Non seulement le rendement en 
chlore actif ne dépasse pas de 10 pour 100 le maximum théorique, comme le disent 
Cross et Bevan, mais bien mieux, il atteint à peine 13 à 20 pour 100 de la quantité 
théoriquement possible; ce résultat s’explique par les réactions compliquées qui se 
produisent dans cette électrolyse. Le courant n’agit pas seulement sur le chlorure de 
magnésium, mais encore sur les produits oxygénés déjà formés, sur l’hypochlorite et le 
chlorate; on observe, durant l'opération, un dégagement d’oxygène, et l’on comprend 
que la portion du courant employée à mettre cet élément en liberté ne puisse pas, en 
même temps, engendrer du chlore actif. 

Pour ce qui est de l’autre constatation de Cross et Bevan, savoir que la liqueur élec- 
trolysée offre un pouvoir décolorant plus grand, dans la proportion de 5 : 3, que le 
chlorure de chaux contenant la même quantité de chlore utile, Hurter n’a pas cru 
nécessaire de répéter les expériences des auteurs susdits; il se borne, dans son étude, à 
faire ressortir l'inanité des vues théoriques par lesquelles ceux-ci prétendent expliquer 
le fait qu’ils avancent. Ces auteurs admettent en effet qu’à côté de l’hypochlorite, il se 
forme encore d’autres combinaisons oxydantes, notamment de l’eau oxygénée, et pro- 
bablement un oxyde supérieur du chlore. Or, Hurter rappelle que l’eau oxygénée ne 
peut exister en présence d’un hypochlorite, et qu’en fait de degrés supérieurs d'oxydation 
du chlore, il ne pourrait se former que des chlorates et des perchlorates qui ne jouissent 
précisément d’aucune propriété décolorante. 

Cross et Bevan avancent encore que la perte en chlorure de magnésium est insigni- 
fiante. Hurter prouve le contraire; lorsque l’on emploie durant quelque temps la même 
liqueur, l'effet utile produit par un courant de même intensité va toujours en décroissant, 
si bien qu'il devient nécessaire de changer l’électrolyse. 

Enfin, ces auteurs ont basé sur les résultats de leurs expériences un calcul de prix de 
revient d’après lequel on obtiendrait un effet décolorant égal à celui d’une tonne de 
chlorure de chaux pour 60 francs. Hurter, en rectifiant ce calcul d’après ses expériences 
et en ramenant à une plus juste appréciation les frais d'installation et de production de 
la force motrice, arrive à cette conclusion que le coût réel du blanchiment par ce nou- 
veau procédé est au moins dix fois plus élevé que ne l’estiment Cross et Bevan. 


Les fabricants de chlorure de chaux peuvent se tranquilliser; le chlorozone (un joli 
nom) à vécu. 


(1) Journal of Chemical Industry; mai 1887, 
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Moyens de reconnaître la nature des fibres, soie, laine et coton. 


(Zeilschrift für die Chemische Industrie, août 1887.) 


C’est là un sujet qui, bien que fréquemment traité, est loin d’être épuisé. Aux faits 
déjà connus, la note suivante ajoute quelques données nouvelles : 

1) Les fils de coton brülent sans odeur; les fils de laine ou de soie se recroquevillent 
à la flamme et dégagent une odeur caractéristique de matière animale azotée en calci- 
nation. 

2) Le coton ne se dissout pas dans les lessives alcalines concentrées; les fibres ani- 
males s’y dissolvent, au contraire, complètement. Cette réaction a été utilisée récemment 
pour le dosage des fibres animales et végétales mélangées. 

3) Les acides minéraux forts agissent peu sur les fibres d’origine animale; ils char- 
bonnent assez rapidement le coton. 

4) L’acide nitrique colore en jaune les fibres animales et ne modifie pas la couleur 
blanche du coton. 

) Le réactif de Millon (nitrate mercuro-mercurique) colore les fibres animales seules 
en rouge. 

6) D’après Liebermann, on distingue les fils de coton des fils de laine ou de soie en 
alcalinisant une solution de fuchsine par addition goutte à goutte d’une lessive de 
potasse ou de soude caustique. Au moment où la liqueur se décolore, on y plonge les 
fils à essayer. Après une demi-heure environ, on les retire et on les lave soigneusement 
à l’eau. Dans ces conditions, la laine et la soie prennent une coloration rouge; le coton 
reste incolore. 

7) Wolish (1) a basé un procédé de différenciation sur ce fait que la cellulose, sous 
l'influence des acides forts, se saccharifie partiellement, et que le glucose ainsi formé 
fournit, avec l’acide sulfurique concentré et le naphtol ou le thymol, des colorations 
caractéristiques. Cette réaction n’est pas influencée par les matières colorantes fixées 
sur la fibre, en sorte qu’elle peut être appliquée directement à l’étoffe ou au fil teint. 
Elle offre, de plus, l'avantage de faire reconnaître en même temps la présence de la 


laine ; celle-ci résiste à l'acide sulfurique concentré qui dissout au contraire la soie et 
le coton. 


Soie et coton. 


Les solutions ammoniacales d'oxyde cuivreux (réactif de Schweizer) dissolvent égale- 
ment bien la soie et le coton; mais, tandis que l'addition de certains sels, de sucre ou 
de gomme, à la dissolution cupro- ammonique, en précipite le coton, la soie ne se sépare 
que lorsqu'on acidule la liqueur. 

Une dissolution ammoniacale d’oxydule de nickel ne dissout que la soie. 

. La laine contenant toujours du soufre, la présence de cette fibre peut être reconnue 
au moyen d’une solution de plombate alcalin qui se colore instantanément en noir à 
son contact. Bien entendu, cette réaction peut se produire aussi avec le coton ou la soie 
qui auraient. été mordancés au soufre. 


Laine et soies. 


Se différencient par l'acide chlorhydrique chaud qui dissout très promptement la soie, 
alors que le coton se désagrège simplement sans se dissoudre. 

D’après Hoehnel, les soies sauvages se comportent d'autre manière que la soie vraie 
(soie du bombyx mori) à l'égard de l’acide chromique. On emploie une solution saturée 
à froid d’acide chromique que l’on étend de son volume d’eau; on immerge la soie et 


(1) Jarhresbericht, 1886, p. 891. 
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l'on fait bouillir pendant une minute. La soie vraie se dissout dans ces conditions, alors 
qu'après une ébullition de 2 ou 3 minutes, la soie sauvage paraît encore inaltérée. La 
laine se comporte vis-à-vis de l'acide chromiq ue comme la soie vraie. Notons enfin que 
la soie sauvage résiste aussi mieux aux lessives alcalines que la soie véritable (1). 

Persoz a récemment indiqué un moyen simple pour reconnaître les soies naturelles. 
Celles-ci ne se dissolvent que dans une solution de chlorure de zinc à 60° Baumé bouil- 
lante, alors que la soie vraie disparaît déjà dans le chlorure de zinc à 45° Baumé. Gette 
réaction est assez nette pour qu'on puisse l’utiliser au dosage des soies mélangées. On 
fait bouillir la fibre avec du chlorure de zinc à 45° Baumé; la soïe vraie se dissout 
entièrement; la soie sauvage reste inattaquée; on la recueille, lave et pèse. 

Remout recommande le procédé suivant pour l’examen des fibres ou tissus mélangés : 
c’est celui de Persoz perfectionné. On fait bouillir un échantillon du tissu avec de l’eau 
à 3 pour 100 d’acide chlorhydrique. On élimine ainsi Papprêt et le pigment si l'échan- 
tillon est teint. Dans ce cas, on voit les fibres de coton se décolorer les premières, plus 
tard seulement la laine, et enfin la soie. 

L’échantillon ainsi purifié est plongé dans une solution bouillante composée de : 


Hague es sue diminue UOTE SERRES 850 parties. 
Ghlorure de zinc... 444.40. 44 ss 000: OURS 100 — 
Oxyde de gine.:.5. ., 4% sente te SAS ORNE 40 — 


Après lavage et dessiccation, on pèse, et la perte de poids indique la quantité de soie 
contenue dans l'échantillon. 

On chauffe maintenant à 1000, avec de la soude caustique de poids spécifique 1.02, 
pendant 45 minutes. La laine se dissout. On lave, sèche et pèse. | 

S'il s’agit d’un mélange de coton, laine, soie et soie naturelle, on traite l'échantillon 
par l’acide chlorhydrique concentré et chaud. La soie se dissout dans l’espace d’une 
demi-minute; la soie naturelle se dissout au boui de 2 à 3 minutes d’ébullition. On 
traite ensuite par la lessive alcaline, qui dissout la laine et laisse le coton comme résidu. 


Détermination des impuretés dans les savons. 


Par F.-M. HorN, professeur à la faculté de Vienne (Autriche). 


Les imdications des traités d’analyses industrielles touchant la détermination des chlo- 
rures, carbonates ou sulfales alcalins dans les savons, sont pour la plupart inexactes, 
ainsi que l’auteur a pu s’en assurer en les appliquant à l’analyse de divers savons. 

Les écrivains les plus autorisés recommandent la méthode suivante : 

Le savon est repris par de l'alcool fort, dit absolu, et, après dissolution, on recueille 
la partie insoluble que l'on lave à lalcool; on la reprend par l’eau bouillante, on 
recueille le résidu insoluble dans ce véhicule et l’on divise la liqueur aqueuse en trois 
parts. Dans l’une, on dose le carbonate alcalin par titration; dans les autres, on déter- 
mine lacide chlorhydrique et l’acide sulfurique par titration ou par pesées. 

Ce procédé pèche par les raisons suivantes : 

Premièrement, une quantité non négligeable-des sels alcalins à doser est soluble dans 
le soi-disant alcool absolu du commerce; cette solubilité, dépendant et du degré de 
l'alcool employé et du degré de dessiccation du savon, peut faire varier les résultats 
dans de larges proportions. Or, cette seconde cause peut troubler l'analyse très sensi- 
blement, car les savons ordinaires contiennent de 20 à 60 pour 400, quelquefois plus, 
d’eau. Cette eau dilue alcool et le rend plus apte à dissoudre les sulfates, chlorures où 
carbonates alcalins. On se fera une idée des incorrections qui en peuvent résulter à 


EE —— —_—— 2 —_—— — 


(1) Monileur scientifique, livraison 547, 1887, juillet, p. 799. 
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l'examen du tableau suivant qui présente, en regard, les dosages obtenus par la méthode 
recommandée par les meilleurs auteurs et ceux que fournit la méthode de l’auteur, qu’on 
lira plus loin : 

Méthode ordinaire. Méthode de Horn. 


H20 35.7 35.7 
Savon de glycérine. NaCI 3.86 5.06 
(savon de résine.) Na? CO 2.01 3.96 
Na?S0‘ 0.73 1.25 

H20 55.4 55.4 

Savon d'huile de coco. ) NaCl 4.58 9.5 
(dit savon d'amandes.) ) Na? C0ÿ 1.66 3.35 
Na? SO‘ 0.73 1.28 


Ces deux savons appartiennent à la classe des savons dits de toilette, de qualité tout 
à fait inférieure, vendus par les bazars populaires des grandes villes. 

Il est inutile de multiplier ces exemples, l'erreur, dans les analyses ci-dessus, attei- 
gnant et dépassant quelquefois 50 pour 100. 

Voici la marche à suivre pour des analyses correctes : 


Dosage du chlore. — On dissout le savon dans l’eau et l’on déplace les acides gras 
ou les résines par l’acide nitrique pur. Dans le liquide filtré, on titre l’acide chlorhy- 
drique au moyen du nitrate d’argent. 


Dosage des carbonates. — Ici, il faut opérer suivant les prescriptions classiques en 
reprenant le savon par l'alcool; mais il faut commencer par sécher le savon à fond, et, 
. à cet effet, on le maintient pendant plusieurs jours à une température de 30-400, puis, 
pendant quelques heures, à 110-1200. De cette façon, on élimine toute l'eau. Le savon 
anhydre est repris ensuite par l’alcool très fort, marquant au moins 97.5 à 98 pour 100; 
on recueille la portion insoluble qu’on lave à l’alcool fort et qu’on dissout ensuite avec 
de l’eau chaude. Le titrage alcalimétrique de la liqueur donne directement la quantité 
de carbonate de sodium (ou de potassium) cherchée. Toutefois, cette manière de faire 
laisse subsister, quoique atténuées, les causes d’erreurs que nous avons signalées plus 
haut. Aussi est-il préférable, s’il importe de fournir des chiffres précis, de doser le 
carbonate alcalin par détermination directe du gaz carbonique dégagé sous l'influence 
des acides. Le dispositif indiqué par Frésénius pour le dosage de l’acide carbonique 
s'applique très bien à ce genre de dosage. 


Dosage des sulfates. — On peut déterminer l’acide sulfurique dans la solution aqueuse 
du résidu extrait à l'alcool, mais il est plus simple et plus sûr de doser l’acide sulfurique 
dans l'extrait chlorhydrique des cendres du savon. 


Sur la détermination de la paratoluidine dans les anilines 
pour rouge. 


Par le docteur C. HAEUSSERMANN. 


(Chemiker Zeitung, octobre 1887.) 


Récemment, M. P. Schoop recommandait une méthode de dosage de la paratoluidine 
dans les huiles d’aniline, basée sur la séparation de cette amine à l’état de dérivé acé- 
tylé. Quoique la plupart des auteurs, notamment Noelting, dont les travaux sur la 
matière font autorité, s'accordent à considérer cette méthode comme très incertaine et 
pouvant tout au plus donner des résultats comparatifs utiles pour l’appréciation d'iden- 
tité des huiles d’aniline avec un type déterminé, M. Haeussermann s’est donné la tâche 
de vérifier les assertions de Schoop en suivant exactement les prescriptions indiquées 

553° Livraison. — 4° Série, — Janvier 1888. 3 
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dans son mémoire (1). La question est d’autant plus intéressante que les différences de 
méthodes de dosage amènent à chaque instant des conflits regrettables entre le consom- 
mateur et le producteur. Un procédé de dosage, nous ne dirons pas parfait, mais don- 
nant au moins des résultats approximatifs comparables dans tous’ les cas, rendrait de 
grands services à l’industrie des matières colorantes. Si les ne Schoop se 
fussent vérifiées, la méthode acétique, appliquée avec les précautions iffdiquées par cet 
auteur, eût répondu à tous les besoins. Or tel n’est pas le cas, et il importe, suivant 
M. Haeussermann, de mettre en garde tous les intéressés pour qu’ils n’accordent pas à 
ce procédé de dosage une confiance qu’il ne mérite nullement. 

M. Haeussermann a préparé avec des matières premières pures, c’est-à-dire avec de 
l’aniline et de la paratoluidine pures et avec de l’orthotoluidine contenant moins de 
0.5 pour 100 de paratoluidine, des mélanges d'huiles qui ont été analysés en suivant à 
la lettre les prescriptions de M. Schoop et en se plaçant dans les conditions les plus 
favorables (température de cristallisation, 100). Voici les résultats, moyenne de plusieurs 
analyses concordantes : 


Teneur en paratoluidine. Indication du dosage. 
Mélangosno et reR 24 pour 100 19.34 p. 100 
er 2 atotses es dis 6 ne » — 
— 5 PES 0.05 — (maximum) 22 » — 


Sur les hydroxylamines aromatiques. 
Par A. MicHaEL et G.=M. BROWNE. 
(Journal für praktische Chemische, t. 35, p. 359.) 


Les auteurs ont réussi à préparer deux représentants de cette nouvelle classe de com- 
posés organiques : la mono et la dipicrylehydroxylamine. 

En dissolvant du chlorure de picryle dans l’alcool et ajoutant une solution aqueuse 
d’hydroxylamine, il se sépare, au bout de peu de temps, des cristaux jaunes, que l’on 
purifie par cristallisation dans l’alcool ; l'analyse a montré que ce corps est la dipicryle- 
hydroxylamine : 

C‘H2(AzO?} | 
C‘H2(AzO?)} » Az. 
OH 


C’est toujours lui qui se forme, alors même que l’on emploie l’hydroxylamine en grand 
excès. Il est en beaux cristaux jaunes, fondant à 469.5. On peut le sublimer sans décom- 
position, en chauffant doucement. 

Pour obtenir le monopicrylehydroxylamine, il faut employer l’éther éthylepicrique. 
Une molécule de ce composé dissous dans l’alcool est unie en réaction avec une molé- 
cule d’hydroxylamine en solution aqueuse concentrée. Après quelques jours de repos; 
on neutralise avec précaution et on laisse évaporer à l'air. La monopicrylehydroxy- 
lamine : 

CSH2(Az O0?) 

H 

OH 

ca Fi PE aiguilles soyeuses, jaunes, aisément solubles dans les solvants; elle fond 
Lx Q 3 

Ge composé offre une réaction remarquable. Sa solution aqueuse, jaune claire, se 
colore en brun foncé au contact des plus petites traces d’ammoniaque. Au dire des 


eee 


AZ 


(1) Moniteur scientifique, livraison 582, avril 1886, p. 426. — Ainsi se trouvent justifiées les obser- 
vations criiques dont nous avions fait suivre le travail de M. P, Schoop, paru dans ce mème numéro 
d'avril, p. 430, (Note de la Rédaction.) 
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auteurs, cette réaction de l’ammoniaque est plus sensible qu'aucune de celles que nous 
connaissions. 

En oxydant la picrylehvdroxylamine par l'acide nitrique, les auteurs ont 6btenu un 
corps en tétraèdres bleus qui n’a pas été analysé, mais qu'ils pensent être un tétranitro- 
benzol. Le bromie fournit un dérivé en beaux cristaux jaune d’or, fondant à 200, 


Moyens de reconnaître la saccharine. 
Par C. SCHMIDT. 
(Repert. Anal. 1887, p. 439.) 


La saccharine (anhydride orthosulfamine benzoïque), malgré la légère impression de 
sécheresse qu’elle laisse à l’arrière-gorge, paraît être employée depuis quelque temps à 
l’amélioration (?) de certains vins (1). 

On peut isoler et reconnaître la saccharime au goût, en extrayant le vin à l'éther, 
évaporant à siccité l'extrait éthéré et reprenant par l’eau chaude. On traite la liqueur 
aqueuse par l’acétate de plomb, on élimine l’excès de plomb par l'acide sulfurique et 
l'excès d’acide par le carbonate de baryte. La liqueur filtrée offre le goût sucré bien net 
de la saccharine barytique. 

Les réactions chimiques de la saccharine aujourd’hui connues sont la formation 
d’ammoniaque, lorsqu'on la chauffe avec de l’acide chlorhydrique concentré et la pro- 
duction d'acide sulfurique par fusion avec un alcali caustique et du salpêtre. Ces réac- 
tions, communes à tous les acides sulfamiques, peuvent être troublées par la présence 
d’autres éléments du vin. Il est préférable, à cause de cela, de transformer la saccha- 
rine en acide salicylique et de caractériser celui-ci par des réactions ordinaires. Il va sans 
dire qu’il faut, au préalable, s'assurer que l’acide salicylique ne préexiste pas dans le 
vin analysé. ; 

En tenant compte des observations de Rose, qui a reconnu que l’acide tannique et les 
tannins des vins — qui, par fusion avec les alcalis, peuvent engendrer également de 
l'acide salicylique — sont quasi insolubles dans un mélange à parties égales d’éther 
sulfurique et d’éther de pétrole, l’auteur propose la méthode suivante : 

On ajoute 100 centimètres cubes de vin fortement acidulé avec 50 centimètres cubes 
du mélange éthéré ci-dessus. On extrait ainsi trois fois de suite, on réunit les liqueurs 
et on filtre. On ajoute quelques gouttes de lessive de soude caustique et l’on évapore 
presque à sec. Le résidu est chauffé maintenant, dans la capsule d’argent ou dans un 
creuset de porcelaine, pendant une demi-heure, à 250°. Le produit de la fusion est 
repris par l’eau, acidulé par l'acide sulfurique et extrait par l’éther. Ce solvant est 
recueilli, évaporé à sec, et extrait repris par l’eau fournit, dans le cas où le vin conte- 
nait de la saccharine, la magnifique coloration violette de l'acide salicylique au contact 
de quelques gouttes de perchlorure de fer. | 

Par ce procédé, l’auteur a pu caractériser nettement 0.005 pour 100 de saccharine 
ajoutée au vin. 


+ 


Levure de vins son emploi pour la préparation des alcools d’in- 
dustrie, d’après le brevet allemand n° 40321 de Patte frères et 
_E. Serrant, à Paris. 


(Zeitschrift für die Chemie Industrie, août 1887.) 


Les auteurs, en se basant sur les expériences comparatives publiées par plusieurs 
savants sur les fermentations avec la levure de bière ou la levure de vin, estiment que 


(1) Il eût été étonnant qu’on ne vit pasles marchands de vins dans cette affaire ; législateurs et savant 
.ne travaillent plus que pour eux. 
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cette dernière est l’agent de fermentation alcoolique normal; il doit remplacer la levure 
de bière, qui n’en est qu'un dérivé altéré, et qui engendre avec l’alcool des produits 
nuisibles ou de mauvaise odeur, dans tous ses emplois, notamment pour la fabrication 
de la bière, des alcools d'industrie et pour la panification. 

Pour préparer cette levure normale, les auteurs écrasent 120 kilogrammes de raisin 
qu'ils abandonnent à macération pendant 24 heures, puis dont ils expriment doucement 
le moût. On porte celui-ci dans un vase en bois ou en cuivre, et lorsque la fermentation 
est en pleine activité, on ajoute une solution aqueuse de 400 kilogrammes de glucose à 
5 pour 400 environ de dextrine, une petite quantité de cachou et quelques substances 
nourricières du ferment, telles que tartrate, phosphate de potasse ou d'ammoniaque, à 
raison d'environ 0 kil. 5 ou 4 kilogramme de ces substances par 1000 litres de moût. 

L'atelier où se fait le travail doit être maintenu à une température de 25 à 30o. Il doit 
être autant que possible privé de fumées, poussières, mauvaises odeurs, etc. Il est bon 
de n’y laisser pénétrer l'air que tamisé à travers des toiles suffisamment fines. 

. Lorsque la fermentation est achevée, on recueille la levure, on la presse et on la lave 
pour la débarrasser le mieux possible de dextrine dont la présence est une cause de 
rapide altération. 


BREVETS INDUSTRIELS. 


Brevet H n° 6981. 
Inscrit le 18 avril 1887. — Exposé le 6 octobre 1887. 


Procédé pour caustifier dans le vide des lessives de carbonates 
alcalins. 


Par HERMANN HERBERT, à Barmen. 


Objet du brevet : 


Procédé de caustification des liqueurs de carbonates alcalins (soude ou potasse) con- 
sistant à les traiter, dans un appareil approprié d’où l’on a enlevé l'air, par l'hydrate 
de calcium, à une température convenable; lorsque la liqueur est décarbonatée, on la 
filtre toujours sous l’action du vide et on lave le carbonate de calcium formé avec de 

a vapeur d’eau à haute pression, de manière à le débarrasser de la lessive caustique 
qui l’imprègne avec le moins de liquide possible. 


Description : 


Le carbonate de sodium ou de potassium, dissous dans l’eau, est traité dans un vais- 
seau ouvert par la quantité de chaux vive nécessaire à sa caustification. Le mélange est 
passé dans un appareil clos pouvant être débarrassé d’air au moyen d’une pompe pneu- 
matique ou d'une trompe à eau ou à vapeur; on le maintient en continuelle agitation 
au moyen d'un appareil à palettes qui empêche le dépôt au fond du vase de la bouillie 
calcaire. 

Lorsque la caustificalion est achevée, on aspire la liqueur dans un appareil à filtrer 
clos; 1l importe de diviser aussi régulièrement que possible le magma calcaire sur toute 
la surface filtrante. Le carbonate de chaux reste sur le filtre déjà presque débarrassé de 
la lessive caustique. Pour l’en priver entièrement, on le traite dans l’appareil même par 
la vapeur à haute pression; les seconde et troisième lessives, moins concentrées, servent 
à dissoudre le carbonate alcalin pour une caustification ultérieure. 

On peut pousser le traitement par la vapeur d’eau surchauffée assez loin pour ne 
laisser dans le carbonate de chaux aucune trace d’alcali et l’extraire de l’appareil sous 
une forme assez sèche pour être mis dans le commerce sans autre dessiccation 0 
manutention quelconque. 
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Brevet B n° 7389, 
Inscrit Le 2 février 1887. — Exposé le 10 octobre 1887. 


Perfectionnement dans le platinage des métaux par l'électricité. 


Par Company (limited), à London, 27, Clements Lane. 


Objet du brevet : 


Bain pour le platinage des métaux par l'électricité, consistant en une dissolution d’un 
sel chloré de platine, associé à un phosphate d’ammoniaque ou de soude, de borax et 
de chlorure de sodium, que l’on chauffe pendant 10 heures environ à 100° centigrades. 


Description : 


On prend une dissolution de platine métallique ou d’un minerai de platine pur dans 
l’eau régale, ou encore une solution de chlorure de platine. On la neutralise exactement 
avec un alcali, puis on y ajoute une solution étendue de phosphate de sodium ordinaire 
et de phosphate d’ammonium; on fait bouillir la liqueur pendant 10 heures environ. La 
liqueur bout à une température très voisine de 1000. Pendant l’ébullition, on y introduit 
un peu de chlorure de sodium, puis enfin une trace de borax. 

Pour un bain qui, prêt à l’emploi, occupe un volume de 4 litres 1/2 environ, il faut 
employer : 


RENE AMOR ee. ele suce os oo 0 © « » + 6e 28 grammes, 
OR en Un sen euee dit one n.9 560 — 
ÉHOMRALSI A AMIMONEN 1, ,.....,....... eue. 112 — 
CRIE SONT UN, Peut cm0 0, 28 — 
a A TS Nc us Le 9 à 10 — 


Au moment où l’on introduit dans la liqueur bouillante le chlorure de sodium, il se 
produit une réaction chimique des différents constituants du bain les uns sur les autres. 
Cet agent provoque la formation d’un sel double; il se sépare un précipité brunâtre; 
par la suite, de l’ammoniaque se dégageant, la liqueur devient neutre. L’addition du 
borax a pour objet d'annuler l’effet de petites quantités de sel de fer. 

Le bain peut être employé soit à chaud, soit à la température ordinaire. Il faut faire 
usage d’un courant électrique énergique, et il est AREAS de maintenir le bain en 
mouvement durant la métallisation. 


Brevet M n° 51714. 
Inscrit le 23 mai 1887. — Exposé le 13 octobre 1887. 


Procédé pour purifier et apprêter les surfaces métalliques desti- 
nées à être revêtues par d’autres métaux et pour régénérer les 
enduits métalliques au moyen du courant électrique. 


+ 


Objet du brevet : 


Procédé pour préparer les surfaces métalliques, tôles de fer ou d’acier ou d’autres 
métaux, en les suspendant au sein du liquide de décapage contenu dans un vaisseau 
doublé intérieurement de métal ou d’un enduit conducteur de l'électricité. L'objet à 
décaper est relié à l’un des pôles d’une source électrique dont l’autre pôle est mis en 
contact avec la paroi conductrice de l’appareil. La surface, destinée à être recouverte 
de zinc, d’étain ou de tout autre métal ou alliage, se trouve ainsi purifiée avec le con- 
cours du courant ; les mêmes métaux ou alliages dont elle serait éventuellement recou- 
verte se déposent au fond du vase ou se dissolvent et peuvent être ramenés sous forme 
de métal ou d'oxyde, 
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Description : 


Nous disposons à l’intérieur d’un bac en bois un vase en fer ou autre métal formant 
double fond et parois mobiles. 11 est inutile que ce vase tienne les liquides, le bac en 
bois dont il est enveloppé étant, lui, imperméable. L'intérieur de la double enveloppe 
métallique doit être bien poli et ne pas offrir de surfaces vives par où le courant passerait 
de préférence; le fond en est éloigné de quelques centimètres du fond en bois et percé 
‘de trous, de manière que les particules solides arrachées au métal en décapage se 
déposent entre les deux surfaces et peuvent être recueillies sans qu’il soit nécessaire de 
vider entièrement l'appareil. Dans l'intérieur du vase sont disposés des supports en bois 
ou en toute autre substance isolante; ceux-ci émergent du liquide et servent de porteurs 
aux fils conducteurs du courant, de manière que toutes les tôles puissent être reliées 
entre elles ainsi qu’avec la source électrique. 

Les métaux ainsi décapés avec le concours de l'électricité sortent du bain avec une 
surfacé parfaitement nette, tandis que les particules de métal ou d’oxyde où d’enduit 
arrachées par le courant ou par l’action corrosive de la liqueur de décapage se dépo- 
sent. Si le courant est faible, ce dépôt contient davantage de particules métalliques, 
tandis qu'avec un courant énergique il se trouve en majeure partie formé d'oxydes de 
fer ou d’autres métaux. De temps à autre, on le rassemble, on le lave et on le sèche 
pour le vendre. 

L'action du courant permet de faire servir le même acide à plusieurs opérations. 


Brevet G n° 4244, 
Inserit le 7 mai 1887. — Exposé le 23 septembre 1887. 


Perfectionnement dans la préparation des tartrates 
de calcium et de potassium. 


Addition au brevet n° 37352. 


Par THADÉE GLADysz, à Marseille. 


Objet du brevet : 


Préparation des tartrates calcique et potassique, en broyant les matières premières, 
puis après les avoir façonnées en briquettes ou granulées, suivant l’état où elles se 
trouvent, on les dessèche à une température d'environ 170°, qui ne doit pas atteindre 
1900. La matière ainsi préparée est extraite à l’eau contenant de l’acide sulfureux ou 
avec tout autre solvant usité pour dissoudre l'acide tartrique. 


Description : 


Au lieu de pulvériser les tartres à traiter, il suffit de les fragmenter en grains dont la 
grosseur peut varier entre des limites assez étendues. On peut par exemple séparer par 
le tamis les fragments dont la grosseur varie entre 2 et 45 millimètres de diamètre; la 
poussière, humectée convenablement avec de l’eau, est mise en pâte et faconnée en 
petites briquettes que lon sèche et que l’on broie ensuite grossièrement. 

La masse est ensuite desséchée à une température qui doit atteindre 170° et né pas 
dépasser 190°. On peut dessécher soit avec l'air chaud, soit avec un courant de 
vapeur fortement surchauffée. On peut utiliser à cet effet toute disposition de séchoir. 
Il importe seulement que la matière ne soit pas portée au delà de la température 
indiquée. 

Ainsi préparée, elle se prête mieux à l'extraction et à la purification de l’acide tar- 
trique, quelle que soit d’ailleurs la méthode suivie. | 
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Brevet F n° 3320, 
Inscrit'le 23 juillet 1887. — Exposé le 3 novembre 1887. 


Procédé de préparation de l’aluminium avec les fluorures doubles 
d’aluminium et de baryum, strontium, calcium, magnésium ou 
zinc. 


Par ALEXANDER FELDMANN, à Linden (Hannover). 


Objets du brevet : 


1) Préparation de l'aluminium par l’électrolyse des combinaisons fluorées doubles de 
l'aluminium et des métaux alcalino-terreux, barium, strontium, calcium, magnésium 
ou zinc; les sels doubles sont fondus en présence d’un chlorure alcalino- Lorre tie Les 
mêmes sels ou mélanges produisent de l'aluminium lorsqu'on les traite par un métal 
approprié. 

2) Régénération des résidus de la préparation précédente par un traitement au 
moyen du chlorure ou du sulfate d'aluminium, au besoin après épuisement de la masse 
par l’eau, pour éliminer les sels solubles qu’elle contient. 


Description : 


Prenons comme exemple le traitement électrolytique du fluorure double d’aluminium 
et de strontium. On fond ce sel avec un excès de chlorure de strontium et on soumet la 
masse fondue dans un appareil convenable à l’action du courant. Dans ces conditions, 
l'aluminium se sépare entièrement à l'état métallique; une quantité équivalente de 
chlore est mise en liberté, et il reste comme résidu du fluorure et du chlorure de stron- 
tium, On peut illustrer l'opération par le schéma : 


ABFIS +9 SrFl2 +3 SrOl + x Sr Cl —9 A1 + 6 C1 (8 Sr x Sr Cl). 


Après séparation de l'aluminium, on traite le résidu de la réaction par une solution 
aqueuse de chlorure d'aluminium dans la proportion de 1 équivalent de ce sel pour 
5 équivalents de fluorure de strontium. On évapore à siccité et lon obtient ainsi un 
mélange de la même composition que celui qui a été électrolysé, ainsi qu’il résulte de 
l’équaiion : 


5 Sr FPE x Sr CL + ARCIS = ALFIS L 9 SrFl 3 SrCL + x SrCL. 


Comme le fluorure d'aluminium et de strontium se comportent à l’électrolyse et à la 
régénération du sel initial, les fluorures d'aluminium el de calcium, baryum, magné- 
sium, mais non le fluorure aluminico- -zincique. 

On peut d’ailleurs déplacer l'aluminium de tous Les sels doubles ci-dessus, y compris 
le dernier, au moyen de métaux appropriés. Pour les fluorures doubles AlSr, AlMg, 
AIBa et ALCa, on emploie un métal alcalin; pour les fluorures AIMg et Al Zn, on déplace 
l'aluminium au moyen des métaux aluminium ou zinc. 

Pour régénérer le mélange initial avec les résidus du traitement par un métal alcalin, 
il faut se débarrasser d’abord du chlorure alcalin formé par la réaction; il suffit d’un 
lavage à l’eau, et le résidu, qui se trouve alors dans les mêmes conditions que celui du 
traitement électrolytique, peut être régénéré de la même manière que ce dernier. 

Les résidus du traitement des fluorures doubles d'aluminium et de zinc ou de magné- 
sium, par le zinc ou le magnésium, contiennent ces métaux à l’état de fluorure. Après 
un lavage qui élimine le chlorure afcalino-terreux, chlorure de strontium, ajouté comme 
fondant, on reprend ces résidus par une solution aqueuse de sulfate d'aluminium, on 
fait bouillir jusqu’à presque siccité; on lave ensuite pour éliminer les sulfates de zinc 
où de magnésium formés par double décomposition, et finalement on ajoute de nouveau 
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le chlorure de strontium pour reformer ainsi un mélange propre à une nouvelle opé- 
ration. 

En se servant, pour l’électrolyse, d'électrodes en métal, en cuivre ou en fer, par 
exemple, ou bien en ajoutant à la masse fondue des sels de ces métaux, on obtient les 
bronzes ou les alliages d’aluminium correspondants. 


Brevet B n° 7895. 
Inscrit le 30 juillet 1887. — Exposé le 30 octobre 1887. 


ET 


Procédé de préparation de savon déshydraté à 100 pour 100, 


Par BranDT et FuDE, à Berlin. 


Objet du brevet : 


Préparation de savon à 100 pour 100 déshydraté, consistant à diviser le savon ordi- 
naire en copeaux, que l’on sèche et que l’on réduit, après parfaite dessiccation, en 
poudre; cette poudre est agglomérée en blocs par un moulage sous forte pression. 


Description : 


Le savon refroidi est façonné en plaques que l’on réduit, au moyen d’une raboteuse 
spéciale, en copeaux minces. On répand ceux-ci sur des toiles tendues entre des cadres 
de bois, disposés de façon à permettre une bonne circulation d'air, dans une étuve que 
l’on chauffe à 40° d’abord, puis plus tard à 70-800. 

Après refroidissement, le savon sec est réduit, au moyen de moulins ou de broyeurs 
appropriés, en une poudre fine que l’on façonne ensuite en pains de toutes formes ou 
dimensions, en la comprimant dans des moules à la presse hydraulique ou à la presse 
à bélier. On obtient ainsi un savon absolument anhydre, d’un grain bien homogène, à 
cassure écailleuse, ayant l'apparence de la corne. — La pression nécessaire est d’environ 
200 à 300 atmosphères. 


Brevet K n° 5513. 
Inscrit le 20 avril 1887. — Exposé le 3 novembre 1887. 


Procédé de désulfuration et de purification des hydrocarbures 
du pétrole. 


Par D.-M. Kennepy, à Lambton-Ontario (Canada). 
Objets du brevet : 


1) Procédé pour purifier les huiles hydrocarbonées du pétrole, consistant à porter à 
l’ébullition un mélange de : 


Sulfate de cuivre (environ)... .4..:. 2 MEN RER 500 grammes. 
Soudotranehque...!.1id,..,....:.4.:6 20) IN TReES 500 — 
Chlorure sou 11... ., 1... 4 CRMNNITRRRRS 500 — 
Eau. ARTS di se «22 ane ITS EEE 9 litres. 


avec environ 180 litres de l’huile à purifier, pour obtenir un pétrole qui brûle avec une 
flamme bien blanche, sans production de suie et sans charbonner les mèches, avec des 
produits de combustion inoffensifs. 

2) Séparation des sels de cuivre et de sodium mélangés aux huiles traitées suivant le 
procédé ci-dessus, en battant ces huiles avec de l’eau et de la fleur de soufre, puis en 
les traitant à la manière habituelle par l’acide sulfurique et la soude caustique, ce qui 
permet de se dispenser d’une seconde rectification. s 
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Description : 


On dissout les sels indiqués en 1) dans environ 9 litres d’eau. On chauffe cette liqueur 
avec 180 litres environ d'huile de pétrole dans un vase convenable, et l’on maintient 
pendant une heure une température de 95-1000, Dans ces conditions, les réactifs employés 
fixent le soufre du pétrole. On peut ensuite traiter par l’acide sulfurique et les alcalis, 
suivant les procédés usités. Nous pensons préférable toutefois de soumettre à notre 
traitement les huiles rectifiées préalablement traitées par l’acide sulfurique et par 
V’alcali. Nous passons ces huiles dans une cornue à rectifier avec le réactif aqueux; en 
chauffant, cette dissolution commence à bouillir et ses vapeurs, en traversant la couche 
d'huile minérale, mettent la masse en mouvement et favorisent un contact intime des 
matières. Après refroidissement, on trouve la solution aqueuse rassemblée au fond du 
vase; on la soutire et l’on recueille l’huile purifiée, encore légèrement teintée de jaune, 
couleur de vin de Porto, mais propre à tous les besoins de l'éclairage. Si on veut l’ob- 
tenir parfaitement incolore et débarrassée des dernières traces d’impuretés, il suffit de 
la soumettre encore à une distillation. 


Brevet Sch n° 1634. 
Inscrit le 2 mai 1887. — Exposé le 3 novembre 1887. 


Perfectionnements dans le procédé de préparation d’une dextrine 
débarrassée de sucre réducteur analogue à la gomme arabique 
et pouvant remplacer celle-ci dans ses usages. 


Par A, SCHUHMANN, à Düttlenheim, près Strasbourg. 


Objet du brevet : 


Procédé de transformation de l’amidon en une substance soluble dans l’eau, sans 
goût ni odeur, infermentescible, consistant à traiter l’amidon à froid par un acide 
(nitrique, chlorhydrique ou sulfurique), puis, après avoir éliminé cet acide, à porter 
Pamidon modifié à une température de 160-170° centigrades, jusqu’à ce qu'il se soit 
transformé en totalité en une substance entièrement soluble. On clarifie et on raffine la 
dissolution et on la concentre à consistance d'usage. 


Description : 


Au lieu de traiter la farine d’amidon comme il est indiqué dans notre brevet principal 
(P. A. R., n° 3850) par une eau acidulée à chaud et sous pression, nous mettons le lait 
d’amidon en contact, à froid, avec 1 pour 100 du poids de l’amidon d’acide minéral 
(chlorhydrique, nitrique ou sulfurique). Après 24 heures, nous lavons à l’eau jusqu’à ce 
que les eaux de lavage passent bien neutres. Le microscope montre qu’à ce moment la 
cellule amylacée a subi une transformation partielle qui la rend plus apte à la solubili- 
sation ultérieure. 

La pâte d’amidon ainsi préparée est délayée en bouillie épaisse et chauffée en auto- 
clave à 460-1700 ; ou bien elle est traitée par un courant de vapeur ou d'air surchauffé, 
en vase clos ou à la pression ordinaire, jusqu’à ce que le produit cesse de se colorer 
par l'iode. 

Le produit soluble ainsi obtenu est amené en dissolution marquant 20-25° Baumé; 
la liqueur additionnée d’un peu d’albumine, puis portée à l’ébullition, est passée chaude 
dans un appareil Taylor ou dans un filtre-presse, où elle est clarifiée et décolorée par 
le noir animal ou par d’autres agents analogues. Ainsi purifiée, elle est évaporée à 
consistance convenable, si l’on veut jusqu’à siccité, Il est avantageux dy ajouter une 
petite quantité d’une gomme végétale. 
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La masse obtenue par ce procédé est entièrement soluble dans l’eau chaude ou 
froide; elle n’a ni odeur ni saveur et ressemble beaucoup, comme aspect et propriétés, 
à la gomme arabique, qu’elle peut remplacer dans la plupart de ses emplois. 


Brevet L n° 4441. 
Inscrit le 18 août 1887. — Exposé lé 7 novembre 1887. 


Procédé de préparation de l’hydrate de strontiane à l’aide 
des résidus strontiques du désucrage des mélasses. 


Par le docteur E. Logvinsnon, à Docbeln et le docteur M. STRIEGLER, à Meuselvitz. 


Objet du brevet : 


Procédé de préparation de strontiane caustique, à l’aide des résidus de l'extraction 
du sucre des mélasses, consistant à faire bouillir ces résidus tels quels ou préalable: 
ment chauffés au rouge avec du charbon, avec une dissolution de sel ammoniac; les 
sulfures de carbonate de strontium se transforment ainsi en chlorures. Le chlorure, à 
son tour, est transformé en carbonate qui, calciné avec une certaine proportion de 
carbonate de calcium, fournit un mélange de terres caustiques d’où l’on isole par lixi- 
viation et cristallisation l'hydrate de strontiane. 


Description : 


La composition centésimale des résidus strontiques du désucrage des mélasses oscille 
entre : 


Acide sulfurique. 24.44 5x2 04e RARE 8 à 10 pour 100 
Acide silicique et sable... 241.0 VANNES RER 5àa10 — 
AG éarbônique. 24502792 NUS PRES 0.241 — 
Alumine et oxyde dé fer. .,,.,,.4..14...,:,0. 00 5àa 9 — 
Oxyde de strontium. .,.%.2. 442. ,.21601 4,170 35 à 40 — 
Oxyde de calcium 53560600 A OM TE 20 à 30 — 
Fan phadeumns . Sharon ct OR IR ir Aires 


En faisant bouillir ce produit avec une solution de sel ammoniac, du gaz ammoniac 
est mis en liberté et se dégage, tandis que la partie des oxydes de strontium et de cal- 
cium soluble dans les acides se dissout, à la petite quantité de ces terres combinées à 
l'acide carbonique près. — Le résidu insoluble se compose des oxydes de fer et d’alu- 
minium, du sable et de l’acide silicique, et d'environ 1/3 ou 1/4 de la Strontiane ini- 
tiale, sous forme de sulfate (93-98 pour 100) et de carbonate (2 à 7 pour 100). | 

On sépare la liqueur au moyen du filtre-presse et l’on y dirige simultanément l'am- 
moniaque dégagée par l’ébullition du résidu initial avec le sel ammoniac et du gaz 
carbonique. Dans ces conditions, il se forme du chlorhydrate d’ammoniaque, tandis 
que la chaux et la strontiane se séparent à l’état de carbonates insolubles. Le précipité 
se compose d'environ 60-65 pour 100 du carbonate strontique et 35 à 40 pour 100 du 
carbonate calcique. On le soumet à la cuisson et, en reprenant le produit caustifié par 
l’eau, on sépare l’hydrate de strontiane d’avec l’hydrate de chaux, relativement peu 
soluble. 

Pour retrouver la partie de la strontiane qui existe dans le résidu de désucrage à 
l'état de sulfate insoluble, on soumet ce résidu à une calcination préalable avec du 
charbon et l'on traite ensuite comme ci-dessus. Le sulfure de strontium formé par 
réduction se dissout dans la liqueur de sél ammoniac avec formation de chlorure dé 
strontium et de sulfure d’ammonium. 
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Brevet B n° 7554. 
Inscrit le 26 mars 1887. — Exposé le 26 septembre 1887. 


Procédé de transformation du camphre et du menthone en bornéol 
et en menthol. 


Par le docteur ERNST BECKMANN, à Leipzig. 


Objet du brevet : 


Transformation du camphre — ou du menthone — en bornéol — ou menthol, — en 
traitant le camphre — ou le menthone, ou les essences de menthe poivrée qui en con- 
tiennent, — en dissolution dans l’éther ou dans tout autre dissolvant neutre indifférent à 
l’égard du sodium, successivement par le sodium, puis par l’eau; l'opération est répétée 
une ou plusieurs fois, suivant besoin. 


Description : 


On dissout le camphre, le menthone ou l’essence de menthe dans l’éther ou dans un 
autre véhicule neutre, inattaquable par le sodium. En ajoutant ce métal, il se produit 
bientôt une vive réaction. Lorsque celle-ci est achevée, on décante la liqueur éthérée 
de la portion de sodium non dissoute et on la bat avec de l’eau. On la reprend et après 
lavoir desséchée, on la traite de nouveau par le sodium en chauffant, s’il est nécessaire, 
pour déterminer la réaction. On répète ces traitements jusqu’à complète réduction, que 
l’on reconnaît à l’inactivité de nouvelles additions de métal alcalin. 

Dans ces conditions, le camphre se transforme intégralement en bornéol, le menthone 
en menthol. 

Si l’on traite de la sorte des mélanges de camphre et de bornéol, le sodium agit tout 
d’abord, à froid, uniquement sur le camphre, qui peut être métamorphosé en totalité 
en bornéol. Si l’on insiste sur l’action du sodium, soit en prolongeant la durée du con- 
tact, soit en chauffant, le bornéol, à son tour, se trouve attaqué et transformé, avec 
dégagement d'hydrogène, en bornéol sodique. L’hydrogène naissant agit directement 
sur le camphre-sodium, qu'il réduit en bornéol-sodium. 

En appliquant ce procédé à des mélanges de bornéol et de camphre, ou de menthol 
et de menthone, — et l'essence de menthe poivrée représente précisément un semblable 
mélange, — on arrive à une réduction totale généralement en une seule opération. 


Brevet F n° 3208. 
Inscrit le 29 avril 1887. — Exposé le 3 octobre 1887. 
Procédé de préparation du chlorure de méthylène. 


Par FARBENFABRIKEN, anciennement FR. Bayer et Ce, à Elberfeld. 


Objets du brevet : 


Procédé de préparation du chlorure de méthylène au moyen du chloroforme : 

1) En traitant ce corps par le zinc, l’étain, le fer ou le manganèse, ou par des sels de 
ces métaux, du sulfate d'aluminium ou de l’alun. 

2) En traitant le chloroforme par le zine, l’étain, le fer ou le manganèse et par l’eau, 
à laquelle on ajoute par petites portions et à longs intervalles de l’acide sulfurique, 
chlorhydrique, acétique ou formique, pour neutraliser l’hydrate d'oxyde formé pendant 
la réaction. 

Dans les deux cas, la température ne doit pas dépasser 25° durant l'opération. 
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Description : | 
Exewpe I. — On recouvre 40 kilogrammes de chloroforme de 20 litres d’eau et l'on 
introduit dans le mélange un excès de zinc granulé ou fragmenté d'autre manière. 
Durant trois jours, on ajoute de temps en temps, par petites portions de 30-35 grammes 
chacune, la quantité d’acide sulfurique concentré exigé par l'équation : 


2 CHCE +2 Zn + SO“H? — 2 GHECE + SO“Zn + ZnCk. 
Il faut entretenir les liquides en continuelle agitation et veiller à ce que la température 
se maintienne durant toute l'opération entre 10 et 15°. | ES. 

Lorsque tout l'acide nécessaire a été ajouté, on sépare l'huile organique d’avec la 
solution de chlorure et de sulfate de zinc. Par distillation fractionnée, on la divise en 
deux portions, l’une passant au-dessous, l’autre au-dessus de 45°. Cette dernière est 
soumise à une nouvelle réduction; quant aux portions distillant au-dessous de 45°, on 
les soumet à un nouveau fractionnement qui fournit le chlorure de méthylène débarrassé 
de chloroforme. 


Exempce Il. — On mélange : 


Chloroforme , 5,542... 4e0 0,0 SR 10 kilogrammes. 

Zing igranulé t. US LS NS TEE 6 — 

Ean us se Ma 50 07 SE Poe NI A TO DORE 22 lit. 500 

Sulfate de ZME, 5. 6,1. ele se sens de e CUE 1.5 à 3 kilogrammes, 


Le tout est enfermé dans un appareil convenable et vigoureusement secoué, tandis qu’on 
maintient la température entre 10 et 15° centigrades, jusqu'à ce qu'il ne reste plus que 
très peu de zinc métallique. 

Le produit de la réaction est traité et purifié comme dans l’exemple précédent. 

La réaction se produit dans ce cas sans le concours d’un acide libre; elle s'explique 
par la réaction suivante : 

10 CHCE + ZnSO: +10 Zn + 5 H20 — 10 CH?2CE + ZnS Os. 5 Zn0O +5 ZnCP: 

Il se forme, en effet, un sel amorphe, blanc, insoluble, qui représente un. sulfate 

basique de zinc de la composition : 
SO: + 5 Zn0. 


Lorsque l’on opère avec le concours de l’acide sulfurique, il se produit tout d’abord, 
par réduction, du sulfate et du chlorure de zinc. Ceux-ci continuent de réduire le chlo- 
roforme avec formation de sels basiques. L’addition de nouvel acide transforme ceux-ci 
en sels neutres, et ainsi de suite, en sorte que la réaction, une fois commencée, ne se 
poursuit qu’en l’absence d'acide libre. 

Gomme il est dit dans l'exposé du brevet, on peut, dans cette préparation, remplacer 
le zinc par d’autres métaux, fer, étain ou manganèse, l’acide sulfurique par les acides 
chlorhydrique, acétique ou formique, ou bien le sulfate de zinc par les sulfates, chlo- 
rures, acétates ou formiates de zinc, fer, étain ou manganèse. 


Brevet F n° 3340. 
Inscrit le 6 août 1887. — Exposé le 6 octobre 1887. 


Procédé de préparation du diphénylepyrazolon et du diphényle- 
méthylepyrazolon, à l’aide de l’éther benzoylacétique et de la 
phénylehydrazine. 


Quatrième addition au brevet n° 264929. 
Par FARBWERKE, anciennement MeIsTer, Lucius et BRUNING, à Hoechst-sur-Mein. 


Objets du brevet : 


1) Procédé de préparation du diphénylepyrazolon consistant à faire agir l’éthec ben- 
zoylacétique sur la phénylehydrazine. 
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2) Procédé de préparation de diphényleméthylepyrazolon consistant à soumettre le 
oroduit obtenu suivant 1) à la méthylation suivant l’un des procédés connus. 


Description : 


On mélange des quantités équivalentes d’éther benzoylacétique de phénylehydrazine; 
a masse s'échauffe spontanément et se trouble par suite de la séparation d’eau. Lors- 
qu’on y ajoute ensuite une petite quantité d’éther, elle se concrète en un magma de 
cristaux qui, purifiés par recristallisation dans l'alcool, fondent à 1370. Leur composition 
st exprimée par la formule : C:#H12A720; la réaction qui leur donne naissance est : 


. CHs.CO.CH2.CO2.C:H5 + CeHsAz2H° — H°0 + C'H5.0H + CiHt2A720. 
ES mm 
Benzoylacétate d’éthyle. Phénylehydrazine. Alcool. Diphénylepyrazolon. 


Le diphénylepyrazolon se dissout malaisément dans l’eau; peu dans l’éther et dans la 
igroïne; bien dans l'alcool, le chloroforme, l'acide acétique cristallisable et la benzine. 
A est à la fois base et acide. La fonction acide est peu marquée; c’est ainsi qu’il faut 
lus de dix molécules d’un alcali fixe pour dissoudre complètement une molécule de 
liphénylepyrazolon; aussi ses sels alcalins n’existent-ils qu’en dissolution et en pré- 
ence d’un excès d’alcali. 

Voici les caractères de quelques-uns de ses sels et de ses dérivés : 

Son chlorhydrate est en aiguilles blanches. 

Son sulfate acide C:*H:2A720 (H?S0:) se décompose, avant de fondre, vers 2370. 

L’isonitrosodiphénylepyrazolon fond à 197-2000. 

Le diphénylepyrazolonazobenzol fond à 170-1740. 

Le benzylidènediphénylepyrazolon fond à 1470. 

Le benzylidène-bis-diphénylepyrazolon fond à 2200. 

Le bis-diphénylepyrazolon ne fond pas encore à 3000. : 

Le diphényleméthylepyrazolon, d’une constitution analogue à l’antipyrine, s’obtient 
n traitant le diphénylepyrazolon en dissolution dans l’alcool méthylique par l'iodure de 
néthyle ; on chauffe en vase clos à 1000 centigrades. Le produit de la réaction, coloré 
n jaune clair, est bouilli avec de Pacide sulfureux jusqu’à élimination de l’excès 
l’iodure de méthyle et de l'alcool méthylique. Le diphényleméthylepyrazolon se sépare 
ous la forme d’une huile jaune qui, reprise par l’éther, laisse déposer par évaporation 
pontanée du solvant des aiguilles blanches fondant à 1500. 

Le diphényleméthylepyrazolon se dissout un peu dans l’eau bouillante, d’où il se 
épare par le refroidissement en beaux cristaux; il est aisément soluble dans l'alcool; 
‘acide acétique glacial, assez peu soluble dans la ligroïne et même dans l’éther qui, 
ependant, le reprend en abondance alors qu’il est à l’état d'huile impure, produit brut 
le la méthylation. 

Le chlorhydrate C1SH15A720.CI est en belles aiguilles à éclat nacré. Il se dissocie au 
onlact de l’eau. 

Le ferrocyanure (CH: A70)HFe (CAr) se détruit sans fondre à une température 
oisine de 2800. 

Le picrate C15H1:A720.C5H: (Az O?OH fond à 170°. 

Le diphényleméthylepyrazolon offre les mêmes propriétés physiologiques que l’anti- 
yrine ; il s’en distingue par son caractère basique. 

Les réactions colorées de l’antipyrine avec l’acide nitreux et le perchlorure de fer se 
roduisent aussi, mais d’une manière moins marquée, avec le diphényleméthyle- 
yrazolon. 

Ce produit peut être utilisé de la même manière que l’antipyrine. 
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BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES. 


Brevet W n° 4827. 
Inscrit le 31 mai 1887. — Exposé le 15 septembre 1887. 


Préparation d’une couleur azoïque rouge au moyen 
, des naphtionates alcalins. 


Par H. Wicnecnaus et C. KROHN, à Berlin. 


Objet du brevet : 


Matière colorante obtenue en faisant agir une molécule d’acide dilué sur une solution 
aqueuse d'une molécule de nitrite de sodium et deux molécules d'acide naphtionique. 


Description : 


Pour préparer la matière colorante, on dissout dans l’eau 4 molécule de nitrite et 
2 molécules de naphtionate de sodium. A la liqueur refroidie, on ajoute 4 molécule 
d'acide sulfurique dilué. Après deux ou trois heures, la réaction est achevée. Il s'est 
formé le sel sodique acide de l'acide amidoazonaphtalinedisulfonique, en vertu de la 
réaction : 
Az H? 


9 Copie” 
NSO:N 


+ Na AzO? -L HS O1 — 
a 


c Az? Ce GPH? /AzH* N nu 0 
ons & | + Na®SOi-E 2 H°0. 
S OH NSO:Na nn 


On ajoute la quantité de soude calcinée nécessaire pour neutraliser le sel acide et l'on 
peut employer directement la liqueur ainsi obtenue pour la teinture. On peut aussi isoler 
la matière colorante en la déplaçant par le sel ou bien eu concentrant la liqueur à sic- 
cité. Cette matière colorante (1) teint la soie, la laine et le coton mordancé au tannin 
ou à l’alumine, en nuances rouges briques remarquables par leur solidité à la lumière. 


Brevet F n° 3274. 
Inscrit le 14 juin 1887. — Exposé Le 6 octobre 1887. 


Perfectionnement dans la préparation d’une matière colorante 
bleue. 


Troisième addition au brevet n° 38802. 


Par la Société FARBENFABRIKEN, anciennement F. Bayer et Ce, à Elberfeld. 


Objets du brevet : 


1) Préparation d’une couleur bleue par l’action d’une molécule d’un tétrazodiphénol- 
éther (éther méthylique, éthylique, propylique, butylique ou amylique) sur deux molé- 
cules de l’acide «-naphtolsulfonique obtenu en fondant l’acide naphtalinedisulfonique 
d'Armstrong avec un alcali, # 


(1) Connue, d’ailleurs, depuis l’origine des couleurs azoïques. (Note de la Rédaction.) 
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2) Préparation d’un produit intermédiaire contenant encore un groupe diazoïque 
actif capable, par conséquent, de fixer encore une molécule d’un phénol ou d’une amine 
pour engendrer des matières colorantes en faisant réagir une molécule d’un éther du 
| tétrazodiphénol (éther méthylique, etc.) sur une molécule de l'acide «-naphtolsulfonique 
ci-dessus spécifié. 


Description : 


Une solution aqueuse contenant une quantité connue d'un sel d’un diamidodiphénol- 
éther est diazotée, suivant la marche habituelle, avec l'acide chlorhydrique et le nitrite 
de sodium. La liqueur tétrazoïque obtenue est coulée lentement dans une solution bien 
refroidie et maintenue constamment alcaline de naphtolsulfonate de sodium. L’acide 
naphtolsulfonique que nous employons est celui qui résulte de la fusion avec les alcalis 
de l’acide naphtalinedisulfonique, pour la préparation duquel Ewer et Pick ont obtenu 
un brevet P. A. E., n° 1897. Il se forme un précipité bleu que l’on recueille et qui 
représente une matière colorante différant peu de celle que nous décrivons dans notre 
brevet principal, exemple 6. — Pour 10 kilogrammes de nitrite de sodium employé à 
diazoter, il faut prendre 36 kilogrammes d’acide naphtolmonosulfonique. 

Si, au lieu de cette quantité d’acide naphtolsulfonique, on n’emploie que la 
moitié et qu’au lieu de maintenir la réaction alcaline lors du mélange des liqueurs, on 
la maintienne légèrement acide en ajoutant au chlorure de bidiazodiphénoléther de 
l’acétate de sodium, on obtient une combinaison molécule à molécule des deux réactifs. 
Cette combinaison contenant encore un groupement diazoïque actif engendre, avec les 
amines et les phénols, leurs acides sulfoniques ou carboniques, toute une série de nou- 
velles matières colorantes. 


Brevet C n° 2206. 
Inscrit le 17 février 1887. — Exposé le 10 octobre 1887. 


Procédé de préparation d’un nouvel acide naphtylaminemonosul- 
fonique. 


Par L. CaseLLa et Ce, à Francfort-sur-Mein. 


Objet du brevet : 


Nouvel acide naphtylaminesulfonique (F) obtenu en chauffant l'acide naphtolmono- 
sulfonique (F), qui a fait l’objet de notre demande de brevet C ne 2091, avec de 
l’ammoniaque, ou bien en chauffant l'acide «-naphtalinedisulfonique avec des alcalis et 


del’ammoniaque. 


EXEMPLE : 
Dans un autoclave, on chauffe pendant 10 heures à 200-2500 un mélange de : 


a-Naphtaline disulfonate de sodium.,...,.......... 33 kilogrammes, 
Soude caustique à 40 pour 100.................. 25 — 

On ajoute alors une dissolution contenant dans eau.. 20 litres. 
Chlorhydrate. d’ammoniaque .....,.............. 7 kilogrammes. 


ou une quantité équivalente d’un autre sel ammoniacal; on chauffe pendant une nou- 
velle période de 10-12 heures à 200-2500. 

En acidulant le produit de la réaction repris par l’eau bouillante, le nouvel acide 
$-naphtylaminemonosulfonique se sépare sous forme d’un précipité blanc, cristallin. On 
le recueille après refroidissement et on le purifie par lavage à l’eau. 

Les solutions des sels de l'acide F montrent une fluorescence rouge violette marquée, 
Le sel de sodium est en aiguilles peu solubles dans l’eau. 
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Traité par l’acide nitreux, l’acide F se dissout en une liqueur jaunâtre qui contient 
son dérivé diazoïque fort soluble. Celui-ci s’unit aux amines et aux phénols pour engen- 
drer une série de couleurs qui se distinguent des pigments analogues aujourd’hui connus 
par les tons foncés et couvranis qu’elles communiquent aux fibres. 

Les couleurs que l’on obtient en unissant un dérivé diazoïque avec notre nouvel 
acide naphtylaminesulfonique sont remarquables par la beanté et la solidité de leurs # 


. 
nuances. 


D] 


Brevet B n° 7698. 
Inscrit le 21 mai 1887. — Exposé le 7 novembre 1887. 


Procédé de préparation des acides «-pyridylacrylique 
et «-pyridylelactique. 


Par C.-F. BoEHRINGER et ses fils, à Waldhof, près Mannheim. 


Objets du brevet : 


4) Préparation d’un nouveau produit de condensation de l’«-picoline et des hydrates 
de chloral ou de bromal, de la formule : 


CSH:Az — CH2.CHOH.CCE 
CSH:AZ — CH2.CHOH.CBrs 


obtenu en chauffant molécules égales d’une «-picoline et de chloral (ou de bromal); au 
bout de 10 à 12 heures de chauffage au bain-marie. le produit est pris en une masse 
résiniforme que l’on reprend par l'acide chlorhydrique, qui engendre avec la base con- 
densée un sel cristallisé. 

2) Transformation du produit de condensation obtenu suivant 4) en un nouvel acide, 
acide «-pyridylacrylique de la formule : 


CSH:Az.CH = CH.CO.0H 


par traitement du produit de condensation par la potasse alcoolique concentrée, à la 
température du bain-marie, jusqu’à parfaile séparation du chlorure de potassium. Le 
nouvel acide est déplacé par l’acide chlorhydrique de son sel de potassium. 

3) Préparation d’un acide «-pyridylelactique, consistant à traiter le produit de con- 
densation obtenu suivant 1) par une solution aqueuse bouillante de carbonate de 
potassium, jusqu’à parfaite dissolution. On évapore à siccité et on reprend par l’alcool 
absolu. Le sel de potassium est transformé ensuite en sel de cuivre peu soluble, d'où 
l'on déplace par l'hydrogène sulfuré l’acide «-pyridylelactique, qui cristallise par con- 
centration de sa solution aqueuse. 


EXEMPLE : 


L'hydrate de chloral et l’a-picoline se combinent à froid en un produit d’addition 
blanc cristallisé en chauffant celui-ci pendant une dizaine d’heures au bain-marie; il se 
transforme en un produit de condensation que l’on isole sans peine en raison de la 
facilité avec laquelle son chlorhydrate cristallise. Ce sel a la formule : 


CSH4Az — CH? — CH.OH — CCB.HCI; 


il est en grandes aiguilles blanches, solubles dans l’eau et l’alcool, fondant à 201-2020. 
Le carbonate de sodium en déplace à froid la base libre, que l’on obtient cristallisée 
dans l'alcool étendu en tables à six pans blanches, fondant à 86-870. On peut isoler 
directement celte base du produit brut de la condensation en reprenant par l’éther après 
un lavage à l’eau. 
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Chauffé avec de la potasse alcoolique, ce produit de condensation se décompose en 
perdant HCI et se métamorphosant en un acide pyridylacrylique. On isole celui-ci, à 
l’état de sel chlorhydrique, en réduisant la solution alcoolique filtrée, puis ajoutant de 
l’alcool ou de l’eau et de l'acide chlorhydrique. Le chlorhydrate est en aiguilles blan- 
ches; les alcalis en déplacent l'acide «-pyridylacrylhique. Get acide cristallise de ses 
solutions aqueuses bouillantes en aiguilles blanches groupées en étoiles, fondant à 
202-2040. 

Si l’on traite le produit de condensation ci-dessus par 1 fois 1/2 son poids de carbo- 
nate de potassium dissous dans 10 parties d’eau, et que l’on porte à l’ébullition pendant 
une dizaine d'heures, le produit se dissout à peu près complètement, tandis que la 
liqueur brunit. On filtre pour séparer quelques impuretés résineuses. La liqueur contient 
le sel de potassium de l’acide a-pyridyle-s-lactique. On l’isole par évaporation à siccité 
et recristallisation dans l'alcool absolu. Pour en séparer l'acide, on passe commodément 
par l'intermédiaire du sel de cuivre, que l’on décompose par l'hydrogène sulfuré. 

L’acide «-pyridyle-a-lactique cristallise de sa solution dans lalcool méthylique en 
prismes blancs fondant à 124-125°. 


Brevet F n° 3328. 
fasctitilel tu, 1857. — Exposé le 27 octobre 1887. 


Perfectionnements dans la préparation des amidodiphényle 
et amidophénylenaphtylacétones. 


Addition au brevet n° 41751. 


Par la Société FARBWERKE, anciennement MEisTER, Lucius et BRUNING, à Hoechst-sur-Mein. 


Objets du brevet: 


1) Préparation de diméthylamidobenzophénone et de diéthylamidobenzophénone, 
consistant à remplacer, dans le procédé décrit dans le brevet principal, les anilide et 
naphtalide de l’acide benzo ïique par la benzométhylaniline ou la benzoéthylaniline. 

?) Préparation de diméthylamidophényle-métanitrophénolacétone, consistant à rem- 
placer, comme en 1), les anilide et naphtalide de l'acide benzoïque par ceux de l’acide 
métanitrobenzoïque. 

3) Préparation de diméthylamidophénol-«-naphtylacétone, de diméthylamidophé- 
nol-$B-naphtylacétone et des composés correspondants diéthylés, en faisant réagir, dans 
les conditions indiquées par notre brevet principal (1), aux lieu et place des anilide et 
naphtalide de l’acide benzoïque, les anilides ou naphtalides des acides « et 6-naph- 
toiques. 


Description : 


Préparation de diméthylamidobenzophénone. — On chauffe doucement au bain-marie 
un mélange de : 


DPI RMEN Ts tes et oem ces Nil 20 kilogrammes. 
RON TANIDE. 0e décent die 40 — 
Lavoniorure de, phosphore... ..2"16.:.1 0... 20 — 


Au bout de deux heures environ, la réaction est achevée. On traite le produit suivant 
les prescriptions de notre brevet principal. Le produit de condensation se décompose 
en diméthylamidobenzophénone et BR HEN Anne. La diméthylamidobenzophénone 
cristallisée dans l'alcool fond à 910. 


(1) Voir le Moniteur scientifique, demande de brevet F n° 3186, 
3539 Livraison, — 4° Série, — Janvier 1888. & 
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On obtient cette même benzophénone diméthylée en partant de Ja benzoéthylaniline : 
dans ce cas, on retrouve parmi les produits de la réaction la monoéthylaniline. 


Préparation de diéthylamidobenzophénone. — On met en réaction, comme ci-dessus : 


Benzométhylaniline, ..,................... ds a 4880 20 kilogrammes, 
Diéthylaniline.. 4.4. ...144030, dust 100 40 — 
Oxychlorare de phosphores, .”.,... 0.478 00e 20 — 


Les anilides des acides benzoïques substitués se comportent comme les anilidés de 
l'acide benzoïque. Nous avons préparé une acétone dérivée de l'acide métanitrobenzoïque. 
Celle-ci doit trouver emploi à la préparation de matières colorantes. 


Diméthylamidophénylemétanitrophénylekétone. — Obtenu avec la métanitrobenzanilide 
(20 kilogrammes), la diméthylaniline (40 kilogrammes) et l’oxychlorure”dé. phosphore 
(16 kilogrammes). Elle est en poudre cristalline, jaune, peu soluble dans l'alcool; fon- 
dant vers 1730. Ce composé paraît identique avec le dérivé obtenu par nitration de la 
diméthylamidobenzophénone, qui fond également à 173°. 

Les deux acides naphtalinecarboniques, les acides « et $-naphtoïques, se comportent 
comme l’acide benzoïque. Les anilides de ces acides se condensent avec les bases aro- 
matiques tertiaires, en présence de l’oxychlorure de phosphore, et les produits ainsi 
obtenus se dédoublent au contact des acides étendus en bases primaires et en phényle- 
naphtylekétones, qui doivent trouver emploi à la préparation de matières colorantes. 
Nous citerons comme exemple la préparation de la diméthylamidophényle-«-naphtyle- 
kétone. 

On chauffe -doucemênt au bain-marie, pendant deux heures, un mélange de: 


Naphtanilide. .....,:4%4.,144 RS 0 20 kilogrammes. 
Dimsthylhnilide: 4, : 4.406 07 S 40 — 
Oyxcblorure de phosphore....,., 4 OR UE 16 _ 


On procède pour la suite suivant les indications données dans notre premier brevet. 
Après le traitement à l’acide étendu, on ajoute beaucoup d’eau et il se sépare uné sorte 
de résine qui durcit assez vite; c’est le nouveau corps que l’on purifie par recristallisation 
dans l’alcool; il est alors en aiguilles grises-blanches fondant à 1150. 

Diméthylamidophényle-5-naphtylekélone. — Aiguilles jaunes verdâtres fondant à 4270, 

Diéthylamidophényle-a-naphtylekétone. — Masse demi-fluide à la température ordi- 
naire; n’a pu être obtenu cristallisé. 

Diéthylamidophényle-6-naphtylekétone. — Poudre cristalline verdâtre dont le point de 
fusion est situé vers 74-750, 


Brevet K n° 5732. 
Inscrit le 29 août 1887. — Exposé le 31 octobre 1887. 


Procédé de préparation des acides f-naphtylamine-y-et--mono- 
sulfoniques. 


Par KiNzELBERGER et Ce, à Prag. : 


Objets du brevet : 


1) Préparation de l'acide B-naphtylamine--monosulfonique par la sulfoconjugäison 
de la $-acétonaphtalide à une température inférieure à 30° centigrades. 

2) Préparation de l’acide B-naphtylamine-3-monosulfonique en attaquant la B-acéto- 
naphtalide par de l’acide sulfurique à 660 chauffé à 1400 centigrades et portant ensuite 
la température à 150-1600. 
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EXEMPLES : 


L. — Dans de l’acide sulfurique à 66° Baumé, on introduit, en remuant soigneuse- 
ment, de l’acétonaphtalide dans la proportion de 4 partie pour 5 d'acide. On règle 
l'opération de manière que la température du mélange se maintienne entre 20 et 
30° centigrädes. La masse épaissit tout d’abord, puis, au bout de 3 ou 4 jours, redevient 
bien fluide, On active le phénomène en continuant à agiter le mélange. À ce moment, 
on s'assure par l'essai classique que la sulfoconjugaison est terminée. On étend de 
20 parties d’eau et l’on porte la liqueur à l’ébullition pendant quelques heures. L’acide 
sulfoconjugué qui se sépare en abondance est l'acide $-naphtylamine-y-monosulfonique. 


IL. — Dans 6 parties d'acide sulfurique à 66° Baumé, chauffé à 440, on introduit 
1 partie de $-acétonaphtalide et l’on porte ensuite le mélange, pendant 1 à 1 heure 1/2, 
à 450-1600 Vers la fin de la réaction, on observe une séparation assez vive d’acide 
acétique, sans qu'il y ait d’ailleurs élévation de température de la masse par elle-même. 
Lorsque l’on reconnaît, à l'examen d’un échantillon, la fin de la solubilisation, on étend 
la liqueur de 20 parties d’eau; la saponification est instantanée et l'acide qui se sépare 
est l’acide B-naphtylamine-5-monosulfonique. 


Brevet À n° 1556. 
Inscrit le 18 octobre 1886. — Exposé le 31 octobre 1887. 


Procédé de préparation de matières colorantes azoïques dérivées 
de l'acide tétrazodiphényle-orthodisulfonique. 


ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objet du brevet : 


Préparation de couleurs azoïques par laction de 1 molécule d’acide tétrazodiphényle- 
orthodisulfonique (obtenu avec l'acide métanitrobenzinesulfonique) sur 2 molécules 
de 6-naphtol, d'acide «-naphtolsulfonique, de diphénylamine, d’«-naphtylamine, d'acides 
«-naphtylaminesulfoniques, ou bien sur 1 molécule de f-naphtylamine et 1 molécule 
d'acide naphtylaminemonosulfonique (voir le brevet P. R., n° 22547). 


Description : 


En réduisant par la poudre de zinc, en solution alcaline, l'acide métanitrobenzinesul- 
fonique, on obtient l’acide métahydrazobenzolsulfonique, lequel subit, au contact de 
l'acide chlorhydrique, la transposition moléculaire connue, en se métamorphosant en 
une benzidine disulfoconjuguée : 


OH (3) AzH2 (4) 
He (1) ce 

AzH. (1) SOSH (2) 

se transforme en œ 

AzH (1) AzH? (4 
CH” (1) CC 

= NSOSH (3) SO (2) 

DS Cd 

Acide hydrazobeuzol- Acide benzidineorthodi- 

disulfonique. sulfonique. 


L'acide diamidé ainsi obtenu fournit un dérivé tétrazoïque qui se combine aux phé- 
nols, amines, et à leurs acides sulfoniques ou carboniques, pour engendrer des matières 
colorantes. Dans certaines conditions, on arrive à combiner une molécule du tétrazo- 
dérivé avec une molécule seulement de phénol ou d’amine, et lon produit ainsi un 
composé intermédiaire possédant encore un groupe diazoïque actif que l’on satisfait au 
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moyen d’une autre combinaison phénolique ou amidée, de façon à construire une molé- 
cule colorante mixte. 


EXEMPLES : 


4) La matière colorante obtenue, suivant la marche normale de fabrication des azoï- 
ques, avec notre acide benzidinedisulfonique et le f-naphtol, teint la laine en rouge 
orangé. 

2) Avec l'acide «-naphtolmonosulfonique dérivé de l'acide naphtionique, on prépare 
une couleur qui teint la laine en rouge bleuté. 

3) Avec la diphénylamine, on a une couleur qui teint la laine en jaune. 

4) Avec l'a-naphtylamine, on à une couleur qui teint la laine en rouge bleuté. 

5) Avec l'acide «-naphtylaminesulfonique, couleur pour laine jaune brunâtre. 

6) Avec une molécule d'acide benzidineorthodisulfonique, 1 molécule de 6-naphtyl- 
amine et 1 molécule d'acide 8-naphtylaminemonosulfonique, matière colorante teignant 
la laine en brun jaune. 


Brevet F n° 3070. 
Inscrit le 27 décembre 1886. — Exposé le 31 octobre 1887. 


Perfectionnements dans la préparation des couleurs azoïques 
alkylées, d’après le procédé du brevet P.R. n° 41761. 


Addition audit brevet. 
Par Fr. BAYER et C®, à Elberteld. 


Objet du brevet : 


Préparation de matières colorantes teignant le coton sans mordants, par la réaction 
des chlorures, bromures ou 1odures alcooliques sur les couleurs azoïques obtenues avec 
le tétrazodiphényle ou le tétrazoditolyle, d'une part, et les acides f-naphtylamine-$-mo- 
nosulfonique et g-naphtylamine->-monosulfonique, d'autre part. 


Description : 


EL. — Soit la couleur préparée avec la benzidine et l'acide 8-naphtylamine-à-monosul- 
fonique, beau pigment rouge (de notre brevet P. A. F., 3097), connu dans le commerce 
sous le nom de deltapurpurine G. 

Nous dissolvons 50 kilogrammes de cette couleur dans de l’eau contenant 20 kilo- 
grammes de lessive de soude à 30 pour 100, et nous chauffons en autoclave avec 10 kilo- 
grammes de chlorure de méthyle, jusqu'à ce que ce réactif ait entièrement disparu. Le 
produit offre toutes les propriétés de la matière colorante obtenue avec le tétrazodiphé- 
nyle et l’acide méthyle-8-naphtylamine--monosulfonique ; il se dissout mieux dans l’eau 
que la deltapurpurine G et teint en nuances notablement plus bleutées. 


IL. — Soit à éthyler la matière colorante préparée avec la tolidine et l'acide g-naph- 
tylamine-&-monosulfonique, vendue sous le nom de benzopurpurine B (D. R. P., n°35615). 

On traite 50 kilograrames de cette couleur en solution dans l’eau contenant 20 kilo- 
grammes de lessive de soude à 30 pour 100 par 19 kilogrammes de bromure d'éthyle. 
Le produit éthylé offre toutes les propriétés et la nuance plus bleutée de la couleur 
obtenue avec le tétrazoditolyle et l'acide éthyle-8-naphtylamine-5-monosulfonique, pre- 
duit que nous avons dénommé rosazurine G. | 

De même, en éthylant la deltapurpurine 5 B, nous cbtenons une matière colorante 
très bleutée identique à notre rosazurine B, dérivée de la tolidine et de l'acide deltasul- 
fonique alkylé. RS: - 


r 
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Brevet P n° 3385. 
Inscrit le 26 juillet 1887. — Exposé le 24 octobre 1887. 


Procédé de préparation de produits de réduction de 1a métanitra- 
niline ou de la nitrotoluidine. Matières colorantes dérivées. 


Par A.-F, PorRRier et D.-A. ROSENSTIERL, à Paris. 


Objets du brevet : 


1) Procédé pour réduire en milieu alcalin la métanitraniline et la nitrotoluidine qui, 
à l’état pur, fond à 107°. 

2) Préparation de matières colorantes avec le produit de réduction obtenu suivant 1): 

a) En combinant le polyazodérivé du produit de réduction de la métanitraniline avec 
l'acide a-naphtolsulfonique, les acides B-naphtolmono et disulfoniques, la résorcine, 
l'acide naphtionique, l’acide f-naphtylaminesulfonique, l’«naphtylamine ou la métato- 
luylènediamine. 

b) En combinant le polyazodérivé du produit de réduction de la nitrotoluidine avec 
les mêmes dérivés phénoliques ou amidés. 


Description : 


I. — Préparation du produit de réduction de la métanitraniline en milieu alcalin 
et préparation de son dérivé polyazoïque. 


Nous dissolvons 13 kil. 4 de métanitraniline dans 1100 litres d’eau bouillante et nous 
ajoutons 144 kilogrammes. de lessive de soude caustique à 36° Baumé. Dans cette 
liqueur bouillante, nous ajoutons peu à peu 19 kilogrammes de poudre de zinc. Il se 
sépare un précipité jaune qui représente le produit de réduction; on le purifie par cris- 
tallisation dans l’eau aiguisée d’acide chlorhydrique. Pour obtenir le dérivé polyazoïque, 
on dissout 10 kil. 6 du produit de réduction dans 95 kilogrammes d’acide chlorhydrique 
à 20° Baumé et 600 litres d’eau. A la liqueur refroidie on ajoute une dissolution aqueuse 
de 9 kil. 6 de nitrite de sodium. 


IL. — Préparation de couleurs avec le dérivé de la métanitraniline. 


Le dérivé polyazoïque combiné, suivant les règles connues, aux composés suivants, 
engendre, avec : ; 

L’acide «-naphtolsulfonique : une couleur rouge moyennement soluble dans l’eau. 

La métatoluylènediamine : une couleur brune peu soluble. 

L’acide B-naphtolsulfonique : un orangé bien soluble dans l’eau. 

L'acide B-naphtoldisulfonique (sel pour rouge) : un rouge vif bien soluble. 

La résorcine : un jaune vif peu soluble. 

L’acide naphtionique : orangé peu soluble. 

L'’acide F-naphtylaminesulfonique : jaune orangé moyennement soluble. 

L’«naphtylamine : couleur rouge insoluble dans l'eau. 


HIT. — Préparation du produit de réduction en milieu alcalin de la nitrotoluidine 
fondant à 107° et préparation du produit polyazoïque. 
On opère comme pour la nitraniline. Le produit de réduction est jaune; on le purifie 
par cristallisation dans l’acide chlorhydrique étendu. Pour préparer le dérivé poly- 
azoïque, on emploie : 


Le RU RATE Tr Def SP RER re 8 kilogrammes. 
Acide chlorhydrique à 20° Baumé.................. 25 — 
BR Len ou durs PM Det se mr 600 litres. 
Ro 10 Mme 2e nan ee r ve du de ee .& kil, 7 


MRSQuE danser 2 Mme e ee renas ec ed 45 litres. 
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IV. — Couleurs azoïques dérivées. 


La couleur obtenue avec l’acide a-naphtolsulfonique est rouge bleuâtre, assez soluble 
dans l’eau. 6 | 

Avec l’acide B-naphtoldisulfonique pour rouge, on obtient un rouge bien soluble. 

Avec la résorcine, un jaune brun peu soluble dans l’eau. 

Avec l'acide naphtionique, un rouge jaunâtre peu soluble. 

Avec le phénol, un jaune vif. 

Avec la naphtylamine (?), un brun. 

Toutes ces matières colorantes jouissent de la propriété de teindre le coton non mor- 
dancé sur bain alcalin ou acide, la laine sur baïin neutre, alcalin ou acide. Les fibres 
(laine ou coton) préalablement mordancées avec les produits généralement employés 
dans la teinture se teignent en nuances plus vives et plus nourries. 


Brevet P n° 3416. 
Inscrit le 26 juillet 1887 (?). — Exposé le 27 octobre 1887. 
Matières colorantes azoïques rouges violettes et noires violettes. 


Par A.-F. PorrRieR, Z. Roussin et D.-A. ROSENSTIEHL, à Paris. 


Objet du brevet : 


Couleurs azoïques obtenues en combinant le diazodérivé des acides para ou métasul- 
faniliques, des acides sulfoconjugués de l’ortho ou de la paratoluidine: avec l'a-naphtyl- 
amine, transformant les combinaisons ainsi obtenues en diazodérivés, que l’on unit à la 
métaphénylènediamine, à la métacrésylènediamine ou à la résorcine. 


EXEMPLE : 


On prépare une dissolution avec : 


Amidobenzolmétasulfonate de sodium.,.,.....,..... .. 10 kilogrammes. 
FAN NET Se las de Rs ee EN vds RS 200 litres. 
Acide chlorhydrique à 20° Baumé.............. _... 13 kilogrammes. 


à laquelle on ajoute peu à peu, en refroidissant, une dissolution de : 


Nitrits A8 Bodiüm.. . 1,72 20705 ein ee MC 3 kil. 4. 
HAE ER a nie 8 PR à 8 à Ne à RSR tee CARS SE 40 litres. 


On verse cette liqueur diazoïque dans une dissolution de : 


Chlorhydrate d’x-naphtylamine.. .................. 9 kilogrammes. 
BAT een see Pr CE LU UE ŒUVRE EE 250 litres. 


Il se sépare une matière colorante insoluble que l'on recueille sur filtre et que l’on 
délaie dans 500 litres d’eau; on ajoute : 


Acide thlorenr nn ER Se do 13 kilogrammes. 
Nitrite GO SO ONE RARE) ne 2 CT COR 3 kil. 4. 


Le diazodérivé qui se forme est insoluble; on le rassemble et on le met en suspension 
dans une liqueur contenant, dans 500 litres d’eau : 


Métaphénylènediamine : :.. 4.444. 5 kil, 4. 


à laquelle on ajoute au fur et à mesure du sel de soude, de manière à maintenir la 
réaction constamment alcaline. 
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On opère de même pour préparer les matières colorantes correspondantes avec la 
métatoluylènediamine ou la résorcine. 

Les couleurs préparées avec la résorcine sont rouges violacées; les autres sont noires. 
Toutes teignent le coton sur bain alcalin, la laine et la soie en bain neutre, alcalin ou 
acide. Les nuances sont plus vives lorsque les fibres ont été préalablement mordancées. 


Brevet P n° 3433. 
Inscrit le 5 septembre 1887. — Exposé Le 20 octobre 1887. 


Procédé de préparation de dérivés réduits de la nitrotoluidine 
et de la nitroxylidine. — Couleurs azoïques dérivées. 


Addition à la demande de brevet P n° 3385. 


Par A.-F. POIRRIER et D.-A. ROSENSTIENL, à Paris. 


Objets du brevet : 


4) Application de la méthode de réduction en milieu alcalin de notre brevet principal 
n° 3385, à la nitrotoluidine fondant à 78e et à la nitroxylidine fondant à 1230. 

2) Emploi des produits de réduction obtenus suivant 1) à la production de matières 
colorantes en combinant : 

a) Le diazodérivé du produit de réduction de la nitrotoluidine qui fond à 78°, avec 
le $-naphtol, les acides B-naphtolmonosulfonique, 8-naphtol-«-disulfonique, «-naphtol- 
«-monosulfonique, la résorcine, la métaphénylènediamine, l'acide f-naphtylaminemono- 
sulfonique, lacide a-oxynaphtoïque ou l«-naphtylamine. 

b) Le diazodérivé du produit de réduction de la nitroxylidine qui fond à 123°, avec 
les acides $-naphtol-$-monosulfonique, $-naptol-«-disulfonique, ‘«-naphtol-«-monosulfo- 
nique, la résorcine ou l'a-naphtylamine. 


Description : 
I. — Matières colorantes préparées avec la nitrotoluidine fondant à 78°. 


Dans 300 litres d’eau bouillante, on porte 15 kil. 2 de nitrotoluidine, puis par portions 
successives, dans l’espace d'une heure, 45 kilogrammes de poudre de zinc à 88 pour 100 
et 100 kilogrammes de lessive de soude marquant 1.36 au densimètre. On maintient la 
température de l’ébullition pendant 8 à 10 heures. On recueille après refroidissement le 
produit de réduction que l’on purifie par cristallisation dans l’alcoci. 

Les matières colorantes polyazoïques se préparent avec ce produit comme avec le 
produit de réduction de la nitraniline; voir le brevet principal. 

On obtient avec : 

L’acide a«-naphtol-«-monosulfonique, une couleur rouge. 

L’acide $-naphtol-&-disulfonique, un rouge vif bien soluble dans l’eau. 

L’acide $-naphtol-B-monostülfonique, un orangé bien soluble. 

La résorcine, un jaune peu soluble. 

La métaphénylènediamine, un jaune brun peu soluble. 

L’acide $-naphtylaminesulfonique, un orangé moyennement soluble. 

L'acide +-oxynaphtoïque, un brun peu soluble. 

L’a-naphtylamine, un rouge brun insoluble. 


IL. — Couleurs préparées avec la nitroxylidine fondant à 193. 


Le produit de réduction se prépare avec 16 kil. 6 de nitroxylidine, environ 4300 litres 
d’eau, 144 kilogrammes de lessive de soude à 360 Baumé et 19 kilogrammes de poudre 
de zinc, | 
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Les matières colorantes polyazoïques dérivées de ce produit de réduction ressemblent 
beaucoup à celles correspondantes obtenues avec les nitrotoluidines. Toutes ces couleurs 
teignent le coton en bain alcalin, la laine et la soie en bains neutres, alcalins ou acides. 
Leurs nuances s’avivent par le mordançage. x 


Brevet B n° 7743. 
Inscrit le. ue .1. 1887. — Exposé le 20 octobre 1887. 


Procédé de préparation de dérivés soufrés des paradiamines 
et fabrication de bleu de méthylène. * 


Par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen. 


Objets du brevet : 


4) Préparation d’acide amidodiméthylanilinemercaptansulfonique : C#H12A7?5°05, en 
partant du produit d'oxydation de la paraamidodiméthylaniline, soluble dans l'eau avec 
une couleur rouge. On le traite par l'acide hyposulfureux, suit libre, soit combiné à 
l’oxyde de chrome ou à l’alumine. On met en suspension dans l’eau ou l’on y dissout ce 
produit rouge, et on ajoute l’acide hyposulfureux, soit en nature, soit sous forme d’un 
hyposulfite quelconque, avec quantité suffisante d’un acide minéral fort. — On peut 
aussi ajouter d’abord à la solution neutre d’un sel de paraamidodiméthylaniline une 
solution d’acide hyposulfureux ou d’un hyposulfite d’alumine ou d'oxyde de chrome, | 
puis faire arriver rapidement dans le mélange la quantité de liqueur chromique néces- 
saire pour engendrer le produit d’oxydation rouge; il faut calculer pour 1 molécule de 
paraamidodiméthylaniline 4 atome d'oxygène. | 

2) Préparation du sulfide de l’amidodiméthylanilinemercaptan CSH1°A7S, soit en 
traitant une solution alcaline de l'acide préparé suivant 1) par un excès d’alcali ou | 
d’ammoniaque, à la température du bain-marie ou bien à la température ordimaire, en 
abandonnant ces liqueurs alcalines à elles-mêmes jusqu’à parfaite séparation dudit mer- 
captan; soit en chauffant une solution de l’acide amidodiméthylanilinemercaptansulfo- 
nique dans l’acide chlorhydrique ou sulfurique étendu, jusqu'à ce qu’il ne se dégage 
plus de gaz sulfureux, puis en déplaçant le sulfide formé par un excès d’alcali. 

3) Préparation de dissolutions de l’amidodiméthylanilinemercaptan C#H#AZ2S en 
traitant, soit acide sulfonique du $ 1, soit le sulfide du $ 2 en liqueur acide ou alcaline 
par un agent réducteur, comme la poudre de zinc ou l’hydrogène sulfuré. 

4) Moyen d'isoler le mercaptan de ses dissolutions en le précipitant par neutralisation 
sous la forme d’un sel double zincique à peu près insoluble dans l’eau ou l'acide acé- 
tique étendu. | 

5) Préparation d’une couleur verte soluble dans l’eau (mercaptän du vert de dimé- 
thylephénylène : 2 CI6H2A73SCI + ZnClP), consistant à oxyder la solution neutre où 
faiblement acétique du mercaptan ou de son sulfide par un chromate soluble, en pré- 
sence de diméthylaniline en proportions moléculaires; ce vert se précipite par le sel 
marin et le chlorure de zinc. 

6) Préparation de bleu de méthylène consistant à chauffer pendant quelques instants 
à l’ébullition la solution de la couleur verte du $ 5, ou bien à abandonner cette solution 
à elle-même, à la température ordinaire, jusqu'à virage complet de la couleur. Le bleu 
est précipité par le sel et le chlorure de zinc. 

7) Transformation du rouge de méthylène en bleu de méthylène, consistant à déco- 
lorer par un réducteur, poudre de zinc ou hydrogène sulfuré, la solution du rouge de 
méthylène, neutralisant ensuite (après avoir éliminé, le cas échéant, l’excès d'hydrogène 
sulfuré et ajouté du chlorure de zinc) jusqu'à séparation du sel double zincique du 
mercaptan; celui-ci est traité suivant les $$ 5 et 6 et fournit du bleu de méthylène, 
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Description : 
I. — Fabrication du bleu de méthylène avec la paraamidcdiméthylaniline. 


Cette fabrication se décompose en quatre opérations distinctes que l’on peut réaliser 
successivement ou réumr, comme on le verra par la suite; ce sont : 

1) Préparation de l'acide sulfonique (1) : 

Dans une solution neutre de sulfate de paraamidodiméthylaniline — exempte de 
diméthylaniline — et refroidie à 0° (2), contenant 10 kilogrammes de sel pour 100 litres 
d'eau, nous faisons couler rapidement, en agitant le mieux possible, une dissolution 
refroidie à 10° de 5 kil. 500 de bichromate de potassium dans 60 titres d’eau et 18 litres 
d’acide acétique à 50 pour 100. L’oxydation est instantanée, et bientôt le produit se 
sépare en petites aiguilles déliées, à éclat bronzé, qui se dissolvent dans l’eau avec une 
nuance rouge pure. On ajoute à La bouiliie cristalline une liqueur fraîchement préparée 
avec 22 kilogrammes d’hyposulfite de sodium, 22 kilogrammes de sulfate d’alumine 
cristallisé et 70 litres d’eau. Au bout de peu de temps, à une température de 10-20o, la 
bouillie cristalline se dissout en une liqueur claire ou à peu près, à peine colorée, d’où 
l’acide amidodiméthylanilinemercaptansulfonique se dépose après quelques heures, 
surtout si l’on refroidit vers 0°, en petits cristaux lourds, brillants. On purifie cet acide 
en le redissolvant dans une lessive de soude étendue et le précipitant par l’acide acé- 
tique. 


2) Transformation de l'acide sulfonique en mercaptan ou en mercaptan-sulfidè. 


a) On dissout 10 kilogrammes d’acide sulforique dans 200 litres d’eau et 90 kilo- 
grammes d'acide chlorhydrique d — 1.18. On introduit peu à peu dans la liqueur, en 
évitant une élévation de température trop forte, 18 kilogrammes de poudre de zinc ou 
plus, de manière que la production d'hydrogène sulfuré qui accompagne la réaction 
passe vers la fin à un vigoureux dégagement d'hydrogène. On filtre, on chasse par un 
temps d'ébuilition l'hydrogène sulfuré encore dissous; on refroidit et on neutralise à 
peu près avec la soude caustique ; finalement, on précipite au moyen d’acétate de sodium 
jusqu’à ce qu'un échantillon de la liqueur filtrée ne trouble plus par une nouvelle addi- 
tion de ce réactif. On recueille le précipité formé par le sel double zincique de mer- 
captan, on le lave, exprime et sèche. A l’état sec, c’est une poudre fine, blanche ou 
plus ou moins colorée en bleu ou en vert. Ce mercaptan offre à la fois les caractères 
d’un acide et d’une base. Ses combinaisons avec les acides sont incolores et extrêmement 
solubles dans l’eau. Il s’oxyde à l’air en formant le sulfide; oxydé en solution acide, en 
présence d'hydrogène sulfuré, il engendre du rouge de méthylène. 

b) La transformation de l’acide sulfonique en mercaptan-sulfide peut-être provoquée 
par les acides ou par les alcalis. 

On porte à l’ébullition une solution de 10 kilogrammes d'acide sulfonique dans 
220 litres d’eau et 34 kilogrammes d’acide chlorhydrique d — 1.142. L'opération est 
terminée au bout d’une heure environ, alors qu'il cesse de se dégager du gaz sulfureux. 
En sursaturant par un alcali ow par l’acétate de sodium, la nouvelle base se sépare sous 
forme d’une huile qui se concrète à basse température. Pour purifier ce mercaptan-sul- 
fide, on peut mettre à profit sa propriété de se dissoudre dans les solvants neutres, 
comme l’éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone et autres analogues, et 
d’être repris de ces dissolutions par une liqueur acide. Nous extrayons directement à 
l'éther la liqueur alcalinisée et nous traitons à plusieurs reprises la solution éthérée par 
le chlorure de calcium sec jusqu’à ce que ce réactif cesse de se colorer en vert ou en 
bleu. Nous reprenons alors l'extrait éthéré par l’acide sulfurique étendu. Par ce moyen, 


(1) Le texte dit sulfonsaeure; nous traduisons : acide sulfonique, bien qu’il ne s’agisse pas probable- 
ment d’un acide sulfonique, suivant le type ordinaire des acides sulfoconjugués. 
(2). Berichte, t. 16, p. 2235. 
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nous obtenons les sels du mercaptan-sulfide à l’état solide. En dehors du rhodanate et 
du picrate, aucun d’eux ne présente de tendance à la cristallisation. La base séparée 
d’un sel ainsi purifié est en goutielettes huileuses, vivement colorées en jaune. Elle se 
dissout rapidement dans les solutions d’acide sulfureux en reformant l'acide sulfonique, 
que l’on obtient ainsi en cristaux incolores. Traitée par l'hydrogène naissant, elle se 
réduit en mercaptan. 


3) Préparation du mercaptan du vert de diméthylephénylène. 


En oxydant molécules égales du mercaptan ci-dessus et de diméthylaniline, on forme 
une couleur soluble dans l’eau en vert, que nous dénommons, en raison de son origine, 
mercaptan du vert de diméthylephénylène. On obtient une couleur offrant les mêmes 
propriétés en oxydant aux lieu et place du mercaptan le mercaptan-sulfide. 


a) On dissout 10 kilogrammes de sel zincique du mercaptan et 6 kilogrammes de 
diméthylaniline dans 16 kilogrammes d'acide chlorhydrique d = 1.18 et 400 litres 
d'eau. On ajoute de l'acétate de sodium jusqu’à trouble persistant, que l’on redissout M 
avec un peu d’acide acétique, puis, après avoir refroidi à 0°, on oxyde avec une disso- 
lution de 10 kilogrammes de bichromate de potassium dans 150 litres d'ean. On sépare 
le vert formé par le chlorure de sodium et le chlorure de zinc; on filtre, presse et 
dessèche à température très modérée. La matière colorante sèche se présente sous la 
forme d’une poudre d’un bleu vert foncé, soluble en vert dans l’eau froïde. Les alcalis 
colorent la liqueur en bleu et la précipitent. Cette couleur monte en vert sur les fibres 
mordancées au tannin, 


b) Pour préparer la même substance en partant du sulfide, on dissout 5 kilogrammes 
de diméthylaniline dans la liqueur acide provenant de 40 kilogrammes d’acide sulfo- 
nique (voir $ 2, b); on étend à 380 litres; on neutralise comme ci-dessus avec acétate 
de sodium et acide acétique, et l’on oxyde à froid avec une dissolution de 4 kilogrammes 
de dichromate dans 60 litres d’eau, On achève comme en a. 


4) Transformation du mercaptan du vert de diméthylephénylène en bleu de méthylène. 


Les solutions de la couleur verte abandonnées à elles-mêmes virent peu à peu au 
bleu ; cette transformation en bleu de méthylène est plus active au bain-marie et presque 
instantanée lorsqu'on fait bouillir la liqueur. On observe cette réaction de la façon la 
plus nette avec des échantillons de coton mordancés en tannin et vaporisés; la nuance 
passe du vert au bleu pur. Il suffit donc de porter à l’ébullition, pendant peu d’instants, 
les solutions du mercaplan vert, puis, après refroidissement, de déplacer le bleu de 
méthylène par le sel marin et le chlorure de zinc. 

Pour la préparation industrielle du bleu de méthylène, on associe les quatre opéra- 
tions ci-dessus, dans l’ordre où nous les avons décrites, sans précipitation ou purification 
intercurrente des produits intermédiaires (mercaptan ou sulfide). 

On réduit l’acide sulfonique en mercaptan, ou bien on le transforme par un traite- 
ment à la soude caustique ou à l’acide chlorhydrique en sulfide. On neutralise de la 
manière indiquée (par l’acétate de sodium) les liqueurs ainsi obtenues; on ajoute un sel 
neutre de diméthylaniline, et l’on oxyde le mélange pour engendrer la matière colorante 
verte que l'on transforme par ébullition en bieu de méthylène. | 


5) Préparation du bleu de méthylène à l'aide du rouge de méthylène. 


Nous avons dit que les solutions de rouge de méthylène, décolorées par un agent 
réducteur, contiennent comme constituant principal le mercaptan du $ 2. On arrive, par» 
suite, à transformer le rouge en bleu de méthylène en réduisant les eaux mères rouges 
de la fabrication du bleu jusqu’à parfaite décoloration, par la poudre de zinc en liqueur 
fortement acide. On chasse l'hydrogène sulfuré formé par un courant d'air, on filtre et 
l’on neutralise à peu près exactement par une lessive de soude ou un lait de chaux. Le 
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précipité de fins flocons bleuâtres qui se sépare dans ces conditions contient, à côté de 

leuco-combinaisons, le sel double zincique du mercaptan. On le redissout dans l acide 

chlorhydrique étendu; on s’assure par un essai préalable de la quantité de chlorhydrute 

de diméthylaniline qu'il faut ajouter à cette liqueur pour obtenir à l'oxydation le meil- 

leur rendement en mercaplan du vert de diméthylephénylène, et l’on procède pour la 
_ suite comme il est indiqué sous les $$ 3 et 4. 


LES COMBINAISONS SOLUBLES DE L’ACIDE PHOSPHORIQUE 
DANS LES SUPERPHOSPHATES 
Par H. Orro. 


(Zeitschrift für die Chemische Industrie, octobre 1887.) 


Ce sujet est certes un de ceux qui ont été le plus travaillé durant ces vingt dernières 
années. Presque chaque mois a vu éclore un mémoire soit sur la forme soluble à l’eau 
de l’acide phosphorique des superphosphates, soit sur un procédé d’analyse plus com- 
mode ou plus précis, soit encore sur les lacunes de telles ou telles méthodes de dosage 
successivement adoptées. 

Les auteurs ne s'accordent pas très bien sur les propriétés des phosphates solubles et 
sur leurs actions réciproques dans les solutions aqueuses. Ce sont là des points que j'ai 
étudiés pour ma propre instruction; mais je pense que mes observations pourront inté- 
resser les chimistes qui s'occupent de près ou de loin des engrais phosphatiques. 

Les principales combinaisons solubles des superphosphates sont le phosphate acide 
de chaux, le phosphate acide de fer et le phosphate acide d’alumine; on rencontre plus 

_ rarement le phosphate acide de magnésie et le phosphate acide de manganèse. 

E. Erlenmeyer décrit le phosphate acide de chaux (1) comme un sel peu soluble, qui 
se dédouble au contact de petites quantités d’eau en acide phosphorique libre et 
CaH PO“. La solubilité serait d'environ 1 : 700. Cependant, en général, on admet, au con- 
traire des affirmations d’ Erlenmeyer, que le phosphate acide de chaux est très soluble : 
c’est en effet ce que m'a prouvé l’expérience. 

J'ai employé du phosphate acide de chaux chimiquement pur, ne contenant point 

d'acide phosphorique libre, ainsi qu’il résulte de l'analyse suivante : 


Trouvé * Calculé 
1 2 Ca H4(PO:)>.H20. 
PORN AR 22.95 29.93 29 999 
AIT 180 dc à SORT 56.29 56.13 56.349 
SO PR here ee ce 0 0 4 21743 21.50 21.498 


Une grande quantité de ce sel a élé mise en digestion dans de l’eau et le mélange 
abandonné pendant plusieurs jours à lui-même, à une température de 15° centigrades, 
jusqu’à ce que la teneur en acide phosphorique de la liqueur filtrée cessàt d’augmen- 
ter. À ce moment, 100 centimètres cubes de liqueur contenaient exactement les quan- 
tités de chaux et d'acide phosphorique correspondantes à 4 gr. 08 de phosphate acide 
Ca H: (PO: + H20. 

La solubilité du phosphate acide est donc voisine de 1 : 95 à 15° centigrades. 

Cette expérience indique déjà qu’à la température ordinaire, le phosphate acide 
de chaux n’est point décomposé par l’eau; c’est ce que l’essai suivant a pleinement con- 
firmé. 

La liqueur saturée a été conservée pendant quelques jours sous l’exsiccateur à acide 


(1) Berichte, 1876. 
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sulfurique; il s’est formé dans la huitaine de petits cristaux dont la composition, ainsi 
que le rapport de la chaux et de l’acide phosphorique dans la liqueur, répondent 
exactement à la formule Ca H: (PO:)? H20. 

La solution de ce sel au 1/100e s’est conservée sans modification dans des flacons 
bouchés pendant plusieurs semaines. | 

Lorsqu'on l'échauffe, la solution du phosphate acide de chaux à 1/100e commence à 
se troubler vers 50°; jusque vers 75-800, le trouble n’augmente pas; ce n’est qu’à 90e 
que l’on observe la formation d’un précipité cristallin; celui-ci n’augmente que très peu, 
même par une ébullition prolongée. 

Après une ébullition d’une demi-heuré avec 100 centimètres cubes d’eau, 4 gramme 
de phosphate acide de chaux s'était réparti en : 


19 Dans le précipité insoluble : 


Résultat que l’on peut exprimer en disant que, sur 100 parties de phosphate de chaux 
en dissolution, 48 parties se sont décomposées, à la température de l’ébullition, en 
Ca HPO: et acide phosphorique libre. 

Le phosphate acide de chaux qui a servi à ces essais a été obtenu en dissolvant du phos- 
phate tribasique Ca3(PO4) récemment précipité dans la quantité calculée d’acide phospho- 
rique et laissant la dissolution à l’évaporation spontanée. Il s’est formé de belles tables 
rhombiques, dont quelques-unes avaient jusqu’à un 1/2 centimètre et plus. Les cristaux 
ont été séchés au-dessus de l’acide sulfurique jusqu’à poids constant. J'ai analysé direc- 
tement quelques-uns des plus gros cristaux après les avoir simplement débarrassés 
de liqueur mère adhérente au moyen de papier buvard et les avoir laissés fort peu 


de temps dans l’exsiccateur. Je les ai trouvés sensiblement composés suivant la for- 
mule : 


Ca Hi (PO< + 2 H20.. 


Je crois donc que le phosphate acide de chaux cristallise avec deux équivalents d'eau 
dont l’un, toutefois, s’en va très facilement. ‘ 

Le phosphate acide de fer (phosphate ferrique) a été très soigneusement décrit par 
Alwin Rümpler (1). Je ne rapporte pas mes observations, qui concordent absolument 
avec les siennes. 

On admet généralement que le phosphate acide d’alumine a presque les. mêmes pro- 
priétés que le phosphate acide de fer. Le sel que j'ai obtenu, bien que répondant 
exactement à la formule AlPH(PO:), ne ressemble en aucune façon au phosphate 
Fe?Hs(PO:}. 

Je n’ai pas réussi à obtenir le phosphaté acide de fer sous la forme solide. Ayant 
préparé une solution très concentrée, contenant l’oxyde ferrique et l'acide phospho- 
rique dans les proportions théoriques, j’ai laissé cette liqueur se concentrer à la tempé- 
rature ordinaire, sous une cloche à acide sulfurique. Il s’est déposé d’abord une masse 
ayant l’aspect de la corne, faiblement colorée en rose, qui ne s’est plus redissoute dans 
un peu d'eau; le résidu sec se composait, à côté de cette même substance rosée, d’un 
sel de fer-blanc et d'acide phosphorique libre. 

Au contraire, la dissolution de phosphate acide d’alumine, concentrée de la même 
manière, ne présente aucun indice de décomposition ; le sel desséché se présente 


(4) Zeitsch. f. anal. 1873, p. 154, 


| 
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sous forme d’une masse molle, incolore, se dissolvant facilement et sans trouble dans 
l’eau. 

La solution concentrée du phosphate acide de fer se dédouble d’autant plus complè- 
tement en Fe PO: et acide phosphorique libre, que l’on y ajoute davantage d’eau. La 
solution du phosphate acide d’alumine n’éprouve de semblable dédoublement que lors- 
qu'on vient à la chauffer. 

Le phosphate acide de manganèse (manganeux) se rencontre dans quelques super- 
phosphates des phosphorites. A l’état pur, il est en masse cristalline légèrement rosée, 
bien soluble dans l’eau et indécomposable, même par de grandes quantités de ce sol- 
vant. 

Les liqueurs dans lesquelles on dose Pacide phosphorique soluble des superphosphates 
contiennent ou peuvent contenir, à côté du phosphate acide de chaux, les phosphates 
que nous venons d’énumérer. Demandons-nous si ces combinaisons peuvent coexister 


dans une liqueur sans réagir les unes sur les autres. 


Les phosphates de manganèse et d’alumine dans les proportions où ils se rencontrent 
dans les superphosphates, ne subissent aucune altération de la part du phosphate acide 
de chaux. Il n’en est pas de même du phosphate acide de fer. 

Sans parler de la décomposition plus ou moins avancée du phosphate acide de fer, 
en présence de quantités variables d’eau, on remarque une décomposition du phosphate 
de chaux lui-même, lorsque l’on vient à mélanger les dissolutions des deux sels. Que 
l’on mélange une liqueur de phosphate acide de chaux avec quelques gouttes de la so- 
lution concentrée du phosphate acide ferrique, on observera toujours la formation d’un 
précipité qui, à côté de Fe PO‘, contient toujours Ca H PO“. 

Dans les liqueurs préparées avec divers phosphates acides, en proportions compara- 
bles à celles de ces phosphates respectifs dans les superphosphates, j'ai toujours vu se 
former un précipité de phosphate de fer contenant du phosphate calcique Ca H PO“, Ce 
précipité ne contenait ni alumine, ni manganèse. 

Faisons l’application de ces faits au cas d’un superphosphate. 

J'avais à ma disposition un superphosphate double dont voici la composition détail- 
lée, très soigneusement déterminée : 


DA DOBDIOTIQUE à 50, 0 44. «0 4 > 2 0 6 0 à POS PRE 49.90 
Acide sulfurique, . ... Sd nn SO Sens 1.20 
AE SR OR ER MO IMEMRe 0.50 
CR eee à mue Fe 2% STE Ga Re 37.24 
RSR LA EC PR ARR ARE AR RE RES MLOMENRME: 1.15 
RER TE ASP ET CE (ETES CT 2.87 
NN. es APCE 1.35 
RE  ... ... .... Ne NMOS SPL 0,40 
sem oo nue ses + 0 OS Are 23.52 
SUDSLANCE OFZANIQUE. . . . . .. se c'es eo 0» » 1.53 


Ce superphosphate avait été préparé par l’action d’acide phosphorique sur un phos- 
phate brut d’excellente qualité. 

Ayant lessivé ce produit à fond, avec de petites quantités d’eau renouvelées, 2 ai trouvé 
dans les liquides filtrés réunis : 


A) Cul DhOSNhOrIQUE. . . 1 + san/e « 4 POSER M 47.20 
APMIASUUTIQUE , . ee se se ce moe ie ea e SORA RATER 1.20 
ds no ne ee sion LOUE sis 15.20 
De io PR PEN Fe?0® 1.32 
LUTTE NOM ANOROENE APOr me 1.33 
AGDE Re scene Ne ce eleietete MOOPMEMELE SR 1.116 
POUR SE PR eee NaD.M 700 0.40 

Dans le précipité, jai caractérisé qualitativement P205, CaO et Fe?05. — Voici, par 


différence, les quantités non dissoutes : 
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B) Acide phosphorique. ,..:..:::....,..4 et APE NAT ART 2.70 
Âeide siiéique. TN RE CNE SIiQR IE RTE 0.50 
Change Atteint CaQ ju, ji ine 2.02 
Oxyde de: for... 4 meetodire. st Fed sr. étui 1,55 
Aluminbs: es du 2 da Ne RE Rae ie APOs . 0.05 


À remarquer encore que les premiers extraits filtrés bien clairs se sont fortement 
troublés par la suite lorsque lon y a réuni les eaux de lavage suivantes. 

Voyons maintenant les résultats obtenus en suivant la méthode d’extraction adoptée 
lors de la conférence des chimistes s’occupant de l’analyse des engrais, à Magdebourg. 
90 grammes de superphosphate sont traités par 1,000 centimètres. cubes d’eau; il vient 
en dissolution : 


C) Abtäd phospliônité:.07. 524 RME PO. RES 45.8 
Acide sulfurique... 2%, 2.2, BOSS 1.2 
CARE LOU IL ANUS AU SM NRS Ca 0: re 14.7 
Oftyde de fer. 54 “4 HUSRRMEMMANNNE Fea0OS 4 (X 008 0,66 
Ataminé..... 1e it CIN AFRO? ci ae 1.38 
Magnénie sis mie sers 03 ire MgO issue 1,11 


Ainsi, par le fait de l'extraction au moyen d’une plus grande quantité d'eau,'on a laissé 
à l’état insoluble (comparaison avec B) : 


D) Acide phôsphorique..,...1,. 14402142 PAS SLR RNRE 1.4 
Chaux. .., 2. us VOIRON RER Ca GP RER VEE 0.5 
Oxÿdo: de: fer, .., 45444 1 OS ERRMRETe Fét0S: SAVE 0.66 


qui se trouvaient à l’état soluble et se fussent dissous, en effet, si l'on avait procédé à 
l'extraction avec unemoindre quantité d’eau. 

Cette méthode d’extraction occasionne donc un déchet en acide phosphorique primi- 
tivement soluble, et ce déchet est dû à la décomposition du phosphate de fer, entrai- 
nant avec lui, chimiquement ou par simple adhérence physique, une certaine quantité 
de phosphate calcique. 


SUR LE DOSAGE DES SUCRES RÉDUCTEURS 


Par ROBERT GEDUDLT. 


Depuis les travaux de Soxhlet et d'’Allihn sur le pouvoir réducteur des glucoses et 
sur le dosage soit volumétrique, soit gravimétrique de ces sucres par la liqueur cupro- 
potassique, on tend à abandonner pour les recherches exactes l'application de l'an- 
cienne méthode Fehling, sous sa forme primitive. La rigueur plus grande des résultats 
obtenus au moyen de la pesée du cuivre à l’état métallique, suivant Allihn, a faitadop- 
ter définitivement ce dernier mode d’analyse à beaucoup de chimistes, et cela malgré 
les quelques minuties qu’il comporte. Il n’a pas manqué de tentatives de déterminer le 
protoxyde de cuivre par le titrage volumétrique et d'éviter ainsi là préparation des filtres 
d'amiante, la filtration, le séchage, la réduction par l’hydrogèné éf la pesée finale — 
telles sont les modifications proposées par Mobr, Pillitz, Holdefleiss et aütres; — mais, 
comme elles n’excluent ni la filtration, ni le lavage, ni surtout le danger de la réoxy- 
dation du protoxyde au contact de l'atmosphère, elles ne réalisent qu’incomplètement 
leur but. Il y avait donc une certaine utilité à rechercher un mode de dosage indirect 
supprimant à la fois les longueurs et la cause d’erreur indiquée. Le procédé suivant: 
résultat des recherches que j’ai faites au laboratoire de M. Léon Cuisinier, me parais- 
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sant contenir une solution approchée de la question, je n’hésite pas plus longtemps à 
le donner à la publicité. Voici sur quoi il est basé : 

On sait que les sels d'argent mis en contact avec le protoxyde de cuivre ammoniacal 
sont réduits par ce dernier, avec mise en liberté de 4 molécule d’argent métallique par 
molécule de protoxyde de cuivre suivant la réaction : 


1) Ag?0 + Cu?0 = Ag? + 2 CuO 
ou dans le cas du chlorure d’argent : 
2) Ag?ClB + Cu20 = Ag? + CuO + Cu CE 


Cette réaction, convenablement appliquée, permettrait de déterminer commodément 
et avec une grande précision la quantité de protoxyde de cuivre due à l’action du sucre 
réducteur, si elle pouvait être effectuée en présence des matières organiques préexistant 
dans la liqueur cuprique ou provenant de l’oxydation du sucre, sans qu’il vait à craindre 
… de la part de ces dernières une action réductrice sur le sel d’argent, ce qui fausserait 
. nécessairement le résultat. Pour élucider ce point, remarquons d’abord quelques parti- 
cularités dans le mode d’agir des sels d’argent. Tous les corps oxygénés de la série 
grasse, peut-être sans exception, réduisent, à chaud, l’oxyde d’argent ammoniacal, rapi- 
dement surtout en présence de la potasse ou de la soude caustique, moins énergique- 
ment en absence de ses alcalis. Par contre, à froid et à l’abri de la lumière, l’action du 
sel d'argent ammoniacal est souvent nulle, sauf le cas où elle s’exerce sur les corps ré- 
ducteurs par excellence, tels que les aldéhyÿdes, les kétones, les kétones-aldéhydes et 
les substances analogues. Remarquons encore que les matières organiques dépourvues 
de pouvoir réducteur, à chaud, envers la liqueur Fehling, ne réduisent généralement 
pas l’oxyde d'argent ammoniacal à froid. Cela est vrai, en particulier, pour les produits 
résultant de l’action oxydante de la liqueur cuivrique sur les sucres réducteurs, pour 
les dissolutions des tartrates alcalins, du sucre de canne, de la dextrine, de l’inuline, 
tous corps non réducteurs qui, à froid (et à l'obscurité), peuvent rester pendant des 
semaines en contact avec l’oxyde ou le chlorure d’argent ammoniacal sans donner lieu 
à aucune précipitation d’argent métallique. La réduction est même encore très lente à la 
température de 40° centigrades. 

En présence de ces faits, la transformation exacte du protoxyde de cuivre en argent 
métallique, au sein même du liquide cuivrique, paraît donc possible au point de vue de 
l'analyse quantitative, à la condition d’opérer à froid et en l’absence de la potasse et de 
la soude caustique, d’ailleurs faciles à éviter par l'addition de l’équivalent de sulfate 
d’ammoniaque. L'argent précipité peut être recueilli et pesé, ou encore, on peut le dis- 
soudre dans l’acide azotique et le déterminer volumétriquement par les moyens connus, 
comme par exemple : le chlorure de sodium en présence du chromate neutre de potasse 
servant d’indicateur. Mais ces opérations exigent la filtration, le lavage, la calcination, 
la pesée. De plus, il peut arriver qu’un peu de cuivre soit retenu par le papier du filtre 
ou par l'argent pulvérulent. J'ai cru trouver un mode de dosage plus direct et aussi 
exact, en partant de l'équation 2) 


Ag?Cl + Cu?Cl — Ag? + CuO + CuCP 


et consistant à doser simplement le chlorure de cuivre formé aux dépens du chlorure 
d'argent réduit. Le dosage se fait comme d'habitude au moyen d’une dissolution titrée 
de nitrate d'argent qu’on introduit dans le mélange préalablement saturé d'acide sulfu- 
rique. Seulement, pour saisir la fin de la réaction, on ne peut, dans ce cas, faire 
usage du chromate neutre de potasse, à cause de la couleur bleue du liquide et 
de la présence d’une grande quantité de sulfate d’ammoniaque, qui ôte toute sensibilité 
à la réaction indicatrice. Je me sers donc d’un autre moyen consistant dans l'emploi 
d’une plaque de cuivre polie. Une goutte sensiblement claire du liquide d'essai déposée 
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à la surface brillante du métal, fait apparaître sur celle-ci une tache bleu-grisâtred’ar- 
gent dès que le liquide contient une trace de nitrate d'argent en excès. C’est le nitrate 
d’argent seul qui produit la tache et non le chlorure d’argent qui doit être en quantité 
assez faible, produisant seulement l’opalescence du liquide qui constitue la goutte d’es- 
sai. À cet état, le chlorure ne produit une faible tache qu’après, un temps relativement 
très long. Les flocons de chlorure d'argent sont à éviter, à la surface du cuivre. 

Après avoir exposé d’une façon générale sur quoi est basée la méthode que je pro- 
pose, je puis en donner, dans ce qui suit, la description détaillée, 


On prépare : | 
jo Solution de sulfate de cuivre : 34 gr. 6 de sulfate pour 500 centimètres cubes, w 


suivant Allihn. 
2% Solution de sel de Seignette et de potasse : 


Sel de saignette. 207.5 rer mecs: CR 173 grammes. 
Potassereanstiqué pure en Rte TETE 125 — 
Eau pour: fairéie .: v. 200902. JOMENONMENENNRERTE 500 centimètres cubes (Allihn). 


30 Solution de sulfate d’'ammoniaque pur : Sulfate, 300 grammes par litre. 

4° Liqueur de chlorure d’argent ammoniacal. 

Précipiter exactement 50 grammes de nitrate d'argent par l’acide chlorhydrique, 
laver à fond. Dissoudre le chlorure dans l’ammoniaque forte (28° Cart.) pour faire 
500 centimètres cubes (filtrer). 

5° Acide sulfurique pur à 200-259 Baumé. 

6° Solution de nitrate d'argent à raison de 47 gr. 22 de nitrate par litre. 100 centi- 
mètres cubes — 3 grammes de Ag. 

Tous les produits employés doivent être exempts de chlorure. Si la potasse et le sel 
de Seignette dont on veut se servir renfermaient une petite quantité de chlore, comme 
cela arrive souvent, on la déterminera exactement pour en faire la correction. 

Voici comment se fait l’analyse : | 

Dans un ballon d'environ 250 centimètres cubes, on introduit 30 centimètres cubes 
de la solution de sel de Seignette, 30 centimètres cubes de la solution de sulfate de 
cuivre, et on chauffe à ébullition. Au liquide bouillant, on ajoute 25 centimètres cubes 
de dissolution sucrée, ne contenant pas plus de 1 pour 100 de sucre réducteur. On 
adapte au ballon un bouchon de caoutchouc traversé d'un tube de verre muni 
d’un bout de tube de caoutchouc. Après avoir maintenu lébullition pendant 1 minute, 
on ferme hermétiquement lappäreil au moyen d’une pince de Mohr et pendant la 
sortie de la vapeur. On le plonge ensuite dans un bain d’eau jusqu'à complet refroi- 
dissement, pendant lequelle videdoitse faire dans le ballon. L’extrémité libre du caout- 
chouc est alors mise en communication avec un tube de verre courbé plongeant dansun 
verre à précipité, dans lequel on a versé préalablement 30 à 35 centimètres cubesde la 
dissolution de sulfate d’ammoniaque. En ouvrant la pince, le liquide entre dans le bal- 
lon, chassé par la pression de l'air extérieur. Lorsque la presque totalité du liquide est 
absorbée, le tube d'aspiration étant encore empli, on referme et on fait absorber de la 
même manière 30 centimètres cubes de la dissolution de chlorure d’argent ammonia- 
cal, en évitant toujours l'entrée de l'air. Après cela, ayant fermé de nouveau, on agite 
le contenu du ballon. Au bout de 3 à 5 minutes, la réoxydation du protoxyde de cuivre 
est faite et à sa place il s’est précipité son équivalent d’argent métallique. On ouvre 
le ballon et on procède à la détermination du chlore correspondant à l'argent pré- 
cipité. | 

A cette fin, on sursature par l'acide sulfurique à 20°-250 Baumé jusqu’à réaction fai- 
blement acide, en refroidissant constamment sans jamais atteindre la température de 
40°, et on met au volume de 300 centimètres cubes environ. Maintenant, on prélève 
sur le liquide à titrer une fraction faible, — 30 centimètres cubes, par exemple, — eton 
y mélange quelques parcelles d’une matière fibreuse, telle que l'amiante ou la pâte à 
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papier, dont le but est de servir de matière filtrante et de retenir le chlorure d’argent 
floconneux. Ensuite, on ajoute du nitrate d’argent (solution 6) par dixièmes de centi- 
mètre cube. Après l'addition de chaque dixième, on dépose une goutte suffisamment 
claire sur une plaque de cuivre polie. On obtient celte goutte d'essai en se servant d’un 
agitateur en verre, portant attachés à son extrémité quelques longs fils de coton. En re- 
tirant cette baguette du liquide, celui-ci est obligé de traverser la mèche de coton et en 
retombe par gouttes de plus en plus claires dont on choisit une des dernières pour 
l'essai à la plaque de cuivre. De dixième en dixième de centimètre cube, on dépose 
ainsi une série de 5, 10, 15 gouttes, suivant la richesse du liquide sucré. Après cela, 
toutes les gouttes sont reversées dans le liquide d’essai, lavées d’un jet d’eau distillée. 
L'examen des traces qu’elles ont laissées sur la plaque renseigne immédiatement sur la 
richesse approximative du liquide en chlorure. On note le nombre de centimètres cubes 
correspondant à la dernière goutte n’ayant pas laissé de trace d’argent, puis, après 
avoir réuni le reste du liquide à titrer à la première prise d’essai, on ajoute au tout un 
nombre de centimètres cubes proportionné et quelque peu inférieur à celui qu'avait 
indiqué l'essai d'orientation. Enfin, progressant toujours par dixièmes de centimètres 
cubes (au plus par 2/10), on s’approche du point final où la goutte laisse une trace sen- 
sible d’un bleu grisâtre à la surface métallique du cuivre. Vers la fin de l'essai, on doit 
avoir soin d'attendre quelques secondes, après chaque nouvelle addition de nitrate, pour 
laisser au chlorure d’argent le temps de se précipiter complètement. On peut rendre 
très visible la tache d'argent en opérant comme suit : 


La goutte, suffisamment claire (opalescente au plus), étant déposée sur la plaque, on 
chauffe celle-ci très légèrement, puis on attend 10 à 15 secondes, on lave la goutte à 
l’eau distillée, la réunissant à l’essai principal, et on essuie légèrement la plaque avec 
un morceau de papier à filtrer. Si on la présente alors du côté de la tache à la flamme 
d’un bec de Bunsen et qu’on la chauffe ainsi assez fortement, on y verra apparaître 
très nettement le cercle gris-bleu d'argent. Dans ces conditions, l’excès de nitrate d’ar- 
gent correspond à 0° 45 — 0° 20 de notre liqueur de nitrate, soit 0,0045 à 0,0060 de 
Ag, pour un volume total du liquide d’essai d'environ 300 centimètres cubes. 

Voici quelques nombres obtenus dans les conditions qui viennent d’être exposées : 


30cc liq. sulfate de cuivre 


AL de tartrate | suivant Allihn. 25% de sol. de sucre interverti. 


Argent À Cuivre Sucre interverti Sucre 
réduit, correspon- ] done interverti 
dant. de Meissl. employé. 

milligr. milligr. milligr. 
253,4 149,1 0,0784 0,0788 
491 ,1 288,9 0,1571 0,1576 
59,0 270,0 0,162 0,1470 


Il va sans dire que les résultats obtenus de cette façon sont influencés par les cir- 
constances qui font varier la quantité de protoxyde de cuivre précipité pour une même 
quantité de la même espèce de sucre. Le tableau suivant, résumant les premières expé- 
riences que j'ai faites dans cette voie, montre, par exemple, la variation du rapport 
cuivre 
sucre 
déterminations est d’une composition très analogue à celle de Violette. Elle était faite 
avec : soude, 250 grammes; sulfate de cuivre, 34,64; tartrate neutre de soude, 
200 grammes par litre. L’argent a été déterminé tantôt par peste, tantôt par le dosage 
volumétrique, au moyen de l’iodure de potassium. 

10 centimètres cubes de liqueur cuprique, 10 centimètres cubes d’eau; solution de 
sucre interverti : 100 centimètres cubes = 0,5252 de sucre. 

553° Livraison, — 4° Séris. — Janvier 1888. 5 


suivant l'importance de l’excès de réactif cuivrique. La liqueur qui a servi à ces 
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Centimètres Sucre Argent Cuivre 100 milligr. 
cubes : desucre 
de la solution employé. trouvé. correspon- interverti 
sucrée ont réduit 
employés. = on dant. 14 
as Le milligrammes 
milligr. milligr. milligr. de cuivre. 
À D,3 18,8 11,0 208 
2 10,5 34,4 20,2 192 
3 15,8 * 49,0 28,8 182 
3,5 18,4 56,3 33,1 179 
A 21,0 63,4% 37,3 178 
5 26,3 80,5 47,3 179 
6 31,5 95,2 55,9 177 
7 36,8 109,2 64,2 174 
8,5 44,6 128.3 75,6 170 
9 47,3 137,0 80,5 170 


Ces nombres s’écartent légèrement de ceux donnés par Meissl, ce quis’explique par la 
composition différente de la liqueur cuivrique employée. Néanmoins, ils confirment, 
l'observation générale suivant laquelle le pouvoir réducteur augmente avec lexcès de 
cuivre non réduit, et à ce titre ils pourront servir d’argument analytique en faveur de la 
méthode qui vient d’être décrite. | 

Je ferai remarquer finalement que la subtitution de l’argent métallique au protoxyde de 
cuivre peut s’effectuer, lors même que l’on emploie des liqueurs cuivriques autres que celles 
à base de potasse ou soude caustiques (liqueur Soldaïni, liqueur de cuivre ammoniacale). 
Il sera toujours facile de peser l’argent dans le cas où il est impossible de recueillir le 
protoxyde de cuivre, comme cela arrive pour la détermination du sucre dans l'urine: 
Cette dernière application, d’un grand intérêt physiologique (car Le sucre se trouve 
incontestablement dans l’urine normale), ainsi que les movens de doser exactement les 
sucres réducteurs à côté des autres hydrates de carbone, feront l’objet d'une prochaine 


publication. 


SUR LE DOSAGE DES TANNINS 
Par M. Henry-M. Rav. 


( Journal of the American Chemical Society, t. 9, n° 4.) 


Engagé dans la fabrication des extraits de sumac et de châtaignier, j'avais eu à faire 
des déterminations fréquentes du tannin dans la matière première — feuillage, 
bois, etc., — et les liqueurs obtenues dans différentes phases de cette fabrication. Il 
m'arrivait également de doser le tannin dans des mélanges d'extraits de sumac et de 
châtaignier avec d’autres extraits employés comme matières colorantes. 

J'employais la méthode de Hammer et la dernière modification de celle de Lœwenthal 
et j'ai fait un grand nombre de déterminations du tannin dans différents matériaux 
d’après chacune de ces méthodes en prenant des précautions spéciales en vue de 
réduire au minimum l'erreur de l’exécution. 

Les résultats obtenus dans les analyses réitérées des mêmes matériaux, d’après l'une 
ou l’autre de ces méthodes, concordaient parfaitement, quand les conditions de l'analyse 
restaient les mêmes ; mais à la moindre modification de celles-ci, les résultats étaient 
presque tout à fait divergents. De plus, il s’est trouvé que, si dans certains cas, les 
résultats étaient corrects, dans d’autres, bien que les conditions restassent ies mêmes, 
ils étaient par trop élevés. Ceci avait lieu ordinairement quand les matériaux conte- 
naient une portion considérable d’acide gallique ou de matières colorantes. 

Aïnsi que l’on sait, les décoctions de sumac sont susceptibles de fermentation spon- 
tanée qui détermine la transformation du tannin en acide gallique. Dans plusieurs cas 
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où cette transformation a été très marquée, les méthodes de Hammer et Lœwenthal ont 
indiqué une teneur en tannin presque égale à celle qui avait été trouvée dans les maté- 
riaux avant la fermentation. Dans la détermination du tannin faite sur des mélanges 
d'extrait de bois de campêche, contenant très peu de tannin, et d'extrait de sumac, les 
résultats obtenus ont été deux fois plus grands qu'ils ne devaient l’être. 

Proctor et d'autres ont appelé Pattention sur l'erreur de la méthode de Hammer, 
erreur due à la présence de l’acide gallique dans les matériaux à analyser. Mais que je 
sache, l'étendue de cette erreur n’a pas été déterminée. Il n’a pas été démontré non plus 
que la présence des matières colorantes affecte sérieusement les résultats de la méthode 
de Hammer et de celle de Lœwenthal. 

Avant d'aborder les recherches que j'ai faites dans cette voie, je voudrais mentionner 
quelques définitions et faits touchant la nature des tannins. 

Le terme « tannin » désigne non pas une substance distincte, mais une classe de 
principes végétaux — inconnus pour la plupart à l’état pur — qui possèdent une saveur 
astringente, précipitent les solutions de gélatine, d’albumine, certains alcaloïdes et 
bases métalliques, et qui se combinent d’une façon particulière à la gélatine des peaux 
animales pour former du cuir. Contrairement à la manière de voir de Darton (1), tous 
les faits acquis jusqu'ici tendent à prouver l'existence de plusieurs tannins qui, bien que 
possédant en commun les propriétés qui viennent d’être mdiquées, diffèrent quant à 
leur composition et aux dérivés qu'ils fournissent. Des recherches sur les tannins du 
chêne et de la ciguë ont été faites par Oser (2), Büttinger (3) et Etli(4), et il en ressort que 
ces tannins se distinguent l’un de l’autre, ainsi que du tannin le mieux connu, celui des 
noix de Galles. Ce dernier ordinairement appelé tannin ou acide tannique, mais qui doit 
être plutôt désigné sous le nom d’acide gallotannique, est le seul corps de cette classe qui 
ait été, dans une certaine mesure, bien défini. Retirée primitivement des noix de Galles, 
cette substance a été reconnue identique, principalement par les recherches de Sten- 
house, à celle qui se trouve dans le sumac, le divi-divi, etc. : 

Ce qui caractérise ce tannin, c’est la propriété qu'il a de se convertir en acide gallique 
par l'action de certains ferments et par l’échauffement avec les acides minéraux et les 
alcalis. 

L’acide gallotannique a aussi été préparé synthétiquement à l’aide de l’acide gallique. 
Le traitement analogue des tannins du chêne, de la ciguë, du châtaignier, etc., ne 
fournit pas l'acide gallique; au contraire, des dérivés tout à fait distincts sont obtenus. 

En tant que toutes les méthodes de dosage du tannin ne tiennent pas compte de ces 
distinctions, — grâce à notre connaissance imparfaite de la plupart des tannins, — les 
matériaux de différentes espèces fournissant cette substance ne peuvent pas être 
comparés au point de vue analytique. 

L'assertion, par exemple, que le samac contient deux fois plus de tannin que l’écorce 
de chêne ne peut pas être considérée comme un fait scientifique précis. 

En passant sur ce point, il faut encore déterminer quelles conditions doivent être 
remplies par une méthode pour qu’elle donne des résultats comparables dans le dosage 
du tannin dans des matériaux de la même espèce. L'analyse quantitative comprend la 
séparation de la substance à doser des substances qui l’accompagnent et qui peuvent 
affecter le résultat de l'opération, et le dosage quantitatif proprement dit. Ce dernier 
peut être gravimétrique, volumétrique, etc. Dans la nature, les tannins ne se trouvent 
pas à l’état pur; ils sont accompagnés des substances sucrées, de la pectine, des matières 
colorantes, des acides galiique et ellagique, en outre des éléments constitutifs ordinaires 
des organismes végétaux. 

De plus, dans les arts, les extraits contenant des tannins se trouvent souvent mélangés 


A ——— ————— —"———————————— — — — —"—_— _————…———…—————— ———————————————]—Zpo 


(1) Journ. Amer. Chem. Soc., t. 4, p. 49. 

(2) Liz. ber. d. mathem. naturw. Klasse d. Akad. in Wien, t. 72, p. 186. 

(3) Berichte, t. 1%, p. 1599 et 2390 ; t. 16, p. 2710; t. 17, p. 1041 et 1193. 
(4) Berichte, t, 14, p. 998 et 1826; t. 16, p. 2304; t. 17, p. 1820. 


68 SUR LE DOSAGE DES TANNINS. 


avec des matières colorantes, telles que les extraits de ciguë et de sandal, qui sont employés 
pour adultérer le produit du commerce. C’est dans des mélanges de cette sorte qu'on 
a quelquefois à doser les tannins. La séparation aussi complète que possible des 
matières qui les souillent a donc une très grande importance pour chaque méthode de 
dosage et détermine en grande partie sa valeur. | 
Classifiées d'après ce principe, les meilleures méthodes connues sont celles qui sont 


basées : 


4° Sur la précipitation du tannin par des solutions de gélatine, méthodes de Davy, de 
Fehling, de Hallwach, de Lipowitz, de F. Schulze et une modification de la méthode 
de Lœwenthal. 

Sauf la dernière, toutes les autres méthodes ne sont plus employées, et je ne les men- 
tionne que pour constater qu’elles sont incommodes et donnent lieu à des erreurs. 

90 Sur la précipitation du tannin par une solution de sulfate de cinchonine, méthode 
de Wagner. , | 

30 Sur la précipitation du tannin par des solutions de certains sels métalliques et 
bases : méthodes de Fleck (par l’acétate cuivrique); de Pribram (par l'acétate plom- 
bique) ; de Persoz (par le chlorure stanneux) ; de Gerland (par l’émétique tartrique), et 
de Grassi (par l’hydrate de baryum). 

Ces méthodes sont incontestablement défectueuses, attendu qu'il se précipite avec le 
tannin non seulement de l'acide gallique et des matières colorantes, mais encore diffé- 
rentes autres substances contenues dans les extraits végétaux. Villon (1) a récemment 
proposé une modification de la méthode de Pribram, en se basant sur la supposition que 
c’est le tannin, et non pas l'acide gallique ou les substances analogues, qui précipite 
par l’acétate plombique. 

En me basant sur des expériences très soignées que j’avais faites avec l’acide gallique 
et les matières colorantes, je dois reconnaître que la manière de voir de Villon est 
erronée. | 

40 Sur l'absorption du tannin par des tissus produisant de la gélatine, méthodes de 
Hammer et de Lœwenthal. 


Ces méthodes ont été presque généralement adoptées. La première a servi pour véri- 
fier toutes les méthodes ultérieurement imaginées. Quant à la seconde, elle porte une 
estampille quasi officielle, étant adoptée par quelques-unes des principales associations 
ayant trait à l’industrie du tannage en Europe. 

La méthode de Hammer a été développée dans deux sens, et on emploie actuellement 
soit la forme gravimétrique, soit la forme densimétrique de cette méthode. 

La méthode primitive de Lœwenthal a subi des modifications réitérées. Elle n’est 
pratiquement qu'une modification volumétrique de la méthode de Hammer. Pour que 
ces méthodes donnent des résultats exacts, les conditions suivantes sont essentielles ; 
l'absorption du tannin par les tissus produisant de la gélatine doit être complète et 
aucunes autres substances (non-tannins) ne doivent être par là séparées ou altérées. 

Quant à la première de ces conditions, les méthodes en question la remplissent et si 
l’on prend les précautions nécessaires, aucune erreur n’a lieu due à cette source. J'ai - 
fait l’expérience suivante : 


50 centimètres cubes d’une solution à 3 pour 100 d’acide gallotannique (tannèum 
purissimum) ont été traités par 6 grammes de tissu osseux, décrit par Simand (2). Le 
tissu à élé préalablement humecté d'eau. Au bout de 24 heures, la solution a été filtrée, 
évaporée au cinquième environ de son volume primitif et essayée avec une solution de 
gélatine. Il ne s’est produit aucune trace de précipité, ce qui prouvait que l'absorption … 
du tannin avail été complète. Le mème résultat a élé obtenu avec des décoctions de 


a —————_—_———_—_—_——_—_—— 
(1) Bulletin de la Société chimique, t. 47, p. 97. 
(2) Fresenius, Quant. Anal., t, 2, p. 621, 


SUR LE DOSAGE DES TANNINS. 69 


sumac, d’écorce de chêne et de châtaignier, même quand à la place du tissu osseux 
était employée la poudre de peau (1). 

Il en est tout autrement de la seconde des conditions mentionnées plus haut, et je vais 
démontrer que les résultats erronés que l’on obtient souvent sont dus entièrement, dans 
le cas de la méthode de Hammer, et en partie, dans le cas de la méthode de Lœwenthal, 
à l'absorption des non-tannins par le tissu produisant de la gélatine. 


NOTES CRITIQUES SUR LA MÉTHODE DE HAMMER (2). 


Dans les expérieuces qui vont être décrites, c’est la forme densimétrique de la 
méthode de Hammer qui a été l’objet des recherches spéciales, mais les résultats 
obtenus s'appliquent aussi à la forme gravimétrique. Suivant Hammer, une solution ou 
décoction de la substance à analyser est préparée en proportions définies de substance 
et de dissolvant (eau distillée). Si la substance contient de la pectine, celle-ci doit être 
séparée d’après le procédé suggéré par Lowe (3. Une portion de la solution est mise 
en digestion avec un tissu produisant de la gélatine, spécialement préparé, — Hammer 
emploie de la poudre de peau — de façon que l’état primitif de concentration de la 
liqueur ne soit pas modifié ou le soit dans une proportion connue. Après la digestion 
avec de la poudre de peau, digestion suffisante pour assurer la complète absorption du 
tannin, la solution est filtrée, et sa densité, ainsi que celle de la solution primitive, sont 
déterminées. La différence de densité correspond à la quantité de tannin absorbée, et 
d’après cette quantité il est facile de calculer la teneur en tannin de la substance 
analysée. L'erreur due à la manipulation diminue à mesure que la différence de densité 
devient plus grande. C’est pour cette raison qu’il est préférable de ne pas opérer en 
solutions trop étendues et d’employer de telles proportions de substance et d’eau que la 
solution contienne de 3 à 5 pour 100 de tannin. Hammer a dressé un tableau qui 
montre le tant pour cent d’acide gallotannique correspondant aux densités de ses solu- 
tions aqueuses entre 1.0000 et 1.0201. Proprement dit, les calculs basés sur ce tableau 
ne sont pas tout à faits exacts pour les tannins autres que l’acide gallotannique, mais 
l'erreur probable est tellement petite qu’elle peut être négligée. Il est encore à noter 
que Hammer a dressé son tableau d’après les densités des solutions aqueuses d’acide 
gallotannique pur, mais il est probable que les principes solubles qui se trouvent dans 
les tannins exercent sur les densités une certaine influence dont le tableau ne tient pas 
compte. L'expérience suivante montre que cette objection n’est pas dénuée de fondement. 

Une solution à 5 pour 100 d'acide gallotannique pur avait une densité de 1.01841. 
La densité de l’eau était 1.00000, les 5 pour 100 d'acide gallotannique étaient représentés 
par une augmentation de densité égale à 0.01841. Une solution de sucre de canne a été 
préparée ayant une densité de 1.01646 et 5 pour 100 du même acide gallotannique y 
ont été dissous. La densité de cette solution s’est trouvée être égale à 1.03398. Par con- 
séquent, les 5 pour 100 d’acide gallotannique étaient représentés dans ce cas par une 
augmentation de densité un peu inférieure, 0.01752. 

Les erreurs qui dérivent, en pratique de ces sources sont généralement moins 
grandes et leur étendue exacte pouvant à peine être déterminée, elles doivent être 
négligées. 

Hammer a constaté que pour l'absorption du tannin, il suffit d'une quantité de 
poudre de peau qui corresponde à quatre fois le poids du tannin contenu dans la solu 
tion. Quant à la durée de la digestion, il a émis l’avis que 15 minutes suffisent pour la 
complète absorption du tannin. 

Il a été trouvé ultérieurement qu’une si courte durée ne suffit pas toujours et que, 


(1) Fresenius, Quant. Anal., t. 2, p. 626. 
(2) Pour la méthode de Hammer, voyez Journal fur Prakt, Chem., t, 4, p. 368. 
(3) Zeitschrift für analyt. Chem., t. 4, p. 368. 
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pour avoir des résultats sûrs, il est préférable de laisser digérer le mélange pendant 
99 heures. La poudre de peau proposée par Hammer peut être remplacée avec avantage 
par le tissu osseux de Simand, attendu que ce dernier est facile à obtenir et à purifier, 
et cède à l’eau moins de substance que la poudre de peau. Mes expériences ont confirmé 
sur ce point l’assertion de Simand. 

10 grammes de tissu osseux préparé avec soin ont été digérés à deux reprises avec 
100 centimètres cubes d’eau distillée à la température de 15° environ. La durée de 
chaque digestion a été de 20 heures. Les portions filtrées réunies, évaporées et séchées 
à 4000, ont laissé un résidu qui pesait 0 gr. 0245, quantité trop petite pour exercer une 
influence appréciable sur les résultats des déterminations d’après la méthode densi- 
métrique. 

J’ajoulerai que la substance soluble du tissu osseux exerçait une action à peine per- 
ceptible sur la solution de permanganate de potasse. 

Pour ces déterminations densimétriques, j’employais un pyknomètre de Geissler très 
délicat, ayant un goulot capillaire et une capsule de verre destinée à prévenir l’évapo- 
ration pendant les pesées. L'appareil est aussi muni d'un thermomètre divisé en 
dixièmes de degré. 

Pour calibrer le pyknomètre, il a été pesénombre de fois rempli d’eau à des tempéra. 
tures différentes et, d’après le poids de l’eau à ces températures, le poids moyen de 
l’eau à 00 a été calculé. D’après ces données, un tableau a été dressé indiquant le poids 
calculé de l’eau renfermée dans l’appareil aux températures de 15° à 250, A l'aide de ce 
tableau, une simple pesée et la lecture de la température sur le thermomètre suffisaient 
pour déterminer la densité des solutions à essayer. Mais pour avoir des résultats plus 
exacts, trois déterminations à des températures différentes étaient faites dans chaque 
cas. Pour faire absorber le tannin, la quantité appropriée de tissu osseux était pesée 
dans un petit flacon sec et humectée de 50 centimètres cubes d’eau mesurés exactement 
à l’aide d’une burette de Geissler. Le flacon était abandonné à lui-même pendant une 
heure pour que le tissu s'imbibât bien d'eau. 50 centimètres cubes de tannin étaient 
alors ajoutés de la même manière. 

Le contenu du flacon était abandonné à la digestion pendant 24 heures, étant agité 
plusieurs fois par intervalles et filtré dans un flacon sec. La portion filtrée était alors 
prête pour la détermination densimélrique. Dans chaque cas, une petite portion était 
concentrée par évaporation et essayée avec une solution de gélatine, pour s'assurer de 
la complète absorption du tannin. 

La solution primitive du tannin à essayer était, d’autre part, étendue de son volume 
exact d’eau, de façon qu’elle présentât le même état de concentration que la portion 
traitée par Le tissu osseux. 

En indiquant les densités trouvées, j'ai désigné par la lettre A la solution primitive 
ainsi étendue, et par les lettres X, Y, Z, la portion traitée par le tissu osseux. 


La manipulation ayant été la même dans tous les cas, je ne donnerai ici les détails 
que d’une seule expérience. 


ABSORPTION DE L’ACIDE GALLIQUE PAR LE TISSU PRODUISANT DE LA GÉLATINE. 


L’acide gallique a été purifié par cristallisation réitérée dans l’eau chaude et desséché 


dans le vide sur de l'acide sulfurique. L’eau de cristallisation a été déterminée. 


0 gr. 9075 desséchés à 105° ont perdu 0 gr. 0869 d’eau, ce qui constitue 9.57 pour 100: 
Théorie: CTH605  H20 = 9.55 pour 100 d’eau. 


Première expérience. 


À gr. 4540 d'acide gallique ont été dissous dans 181 cent. ©. 5 d’eau distillée, et 
50 centimètres cubes de cette solution ont été traités par 3 grammes de‘tissu'osséuxtet 


nomma Lit tt tit ele 
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50 centimètres cubes d’eau [X]. Le reste de la solution a été étendu de son volume 
d’eau [A]. 


Moyenne. 
La portion À avait une densité 4.00151 1,00151 1.00153 4.00152 
— XX —— 1.00129 1.00128 1.001381 1.00129 


La diminution de densité observée prouve qu’une certaine quantité d’acide gallique a 
été absorbée par les 3 grammes de tissu osseux, quantité qui peut être évaluée à 16 pour 
100 environ de la quantité d’acide gallique contenu dans les 50 centimètres cubes de 
solution. Il est difficile de dire si Pabsorption de l’acide gallique par le tissu est le 
résultat d’une combinaison chimique, comme c’est le cas du tannin, ou non. Quoi qu’il 
en soit, l'acide gallique absorbé par le tissu ne peut pas être séparé par lavage avec de 
l’eau froide. 


Seconde expérience. 


2.0000 grammes d'acide gallique ont été dissous dans 250 centimètres cubes d’eau 
distillée. La solution offrait par conséquent la même concentration que dans l’expé- 
rience précédente. Toutes les conditions ont été les mêmes, excepté que, deux fois, la 
quantité de tissu osseux (6 grammes), a été employée. 


Moyenne. 
La portion A avait une densité 1.00151 4.00150 1.001451 4.00151 
— X —- 1.00110 1.00112 1,00112 4.001411 


La diminution de densité correspondait dans ce cas à l’absorption de 27 pour 100 
d'acide gallique. Il est donc permis d’en tirer la conclusion que, non seulement le tissu 
produisant de la gélatine absorbe de l'acide gallique de sa solution aqueuse, mais que 
la quantité absorbée varie avec celle du tissu et, probablement, avec l’état de concen- 
tration de la solution et la durée de la digestion. 

Dans la troisième et la quatrième expérience, l’acide tannique dit c. p. (Schuchhardt) 
a été employé; dans la cinquième, un mélange de ce produit et d’acide gallique. 
L’acide tannique dit c. p. n’est nullement de l’acide gallotannique pur. En effet, je n'ai 
réussi à préparer un produit pur par aucune des méthodes décrites dans les manuels. 
Il y à même tout lieu de croire que ceux qui s'étaient occupés avant moi de cette ques- 
tion n’avaient pas opéré, dans leurs expériences, sur de l’acide gallotannique pur. Le 
produit que j’employais contenait, en outre de l'humidité, 7 pour 100 environ de matières 
étrangères. L’acide gallique constituait la plus grande portion de ces matières; en en 
faisant dissoudre 10 grammes environ dans l’eau, tirant le tannin par du tissu osseux 
et filtrant, la portion filtrée concentrée fournissait un résidu cristallin montrant toutes 
les réactions de l’acide gallique. Il a été établi que acide gallotannique pur n'est pas 
hygroscopique. Le produit que j’employais, essayé de temps en temps, montrait toujours 
une légère augmentation dans sa teneur en humidité. 


Troisième expérience. 


L’acide tannique dit c. p: contenait 89.3 pour 100 de matière sèche étant des- 
séché à 105°, 3 gr. 7025 d'acide (3 gr. 3063 de matière sèche) ont été dissous 
. dans 123 cent. c. 4 d’eau distillée. 50 centimètres cubes de cette solution ont 
été traités par 6 grammes de tissu osseux et 50 centimètres cubes d’eau (portion X). Le 
reste de la solution a été étendu de son volume exact d’eau (portion A). 


Moyenne. 
La portion À avait une densité 1.00539 1.00545 1.00547 1.00544 
—  X _ 1.00053  1.00053 4.00052 1.000538 


La diminution de densité a été égale à 0.00491, ce qui correspond, d’après le tableau 
de Hammer, à 1.23 pour 100 de tannin dans la portion A. La solution primitive a 


72 SUR LE DOSAGE DES TANNINS. 


été faite avec 1923 gr. 4 d'eau et 3 gr. 7 de substance, ce qui fait 427 gr. 1. 
Cette solution étendue de son volume d’eau, qui pesait 127 gr. 4, donne 250 gr. 5. 
Si 250 gr. 5 de solution contenaient 1.23 pour 100 de tannin, la quantité de celui-ci 
250.5: x :4:29 

100 ( 
üté de tannin contenue dans 3 gr. 3063 d'acide tannique c. p. desséché à 1050, ce 
dernier ne contenait que 93.2 pour 100 de tannin. 


devait être égale à — à gr. 0811. Ce chiffre, représentant La quan- 


Quatrième expérience. 


Le même acide tannique c. p. a été employé. Il a attiré un peu d’humidité et con- 
tenait 89.0 pour 100 de matière sèche. 

5 gr. 0430 (4 gr. 4883 de matière sèche) ont été dissous dans 150 centimètres cubes 
d’eau distillée. La solution était par conséquent un peu plus concentrée que dans le 
cas précédent. 

Les conditions de l’expérience-ont été les mêmes qu'auparavant, sauf qu'une plus 


grande quantité, 9 grammes de tissu osseux, a été employée. 
Moyenne. 


La portion A avait une densité de 1.00604  1.00606 1.00607 1.00606 
—  X — 4.0005 4.00054  1.00047  1.00050 


La diminution de densité — 0.00556 correspondait, d’après le tableau de Hammer, à 
4.39 pour 100 de tannin dans la portion A. En effectuant les calculs comme ci-dessus, 
nous obtenons la quantité totale de tannin = 4 gr. 2395. Comme cette quantité 
avait élé contenue dans 4 gr. 4883 d’acide tannique c. p. desséché à 1059, celui-ci 
contenait 94.4 pour 100 de tannin. Le résultat est de 1.2 pour 100 supérieur à celui de 
l'expérience précédente, et comme la substance essayée a été la même dans les 
deux cas, la différence ne peut être due qu’à l'emploi d’une plus grande quantité de 
tissu osseux dans la dernière expérience. Une plus grande quantité d’acide gallique qui 
souillait le produit a été absorbée et estimée comme tannin. Il est probable que tous 
les deux résultats étaient trop élevés ; mais pour les besoins de Pexpérience suivante, 
j'ai admis que la moyenne de ces deux résultats, c’est-à-dire 93.08 pour 100, était 
correcte. 


Cinquième expérience. 


3 gr. 6787 d'acide tannique c. p. (3 gr. 2851 de matière sèche) ont élé employés 
qui contenaient (comme il a été calculé d'après la moyenne obtenue dans les 
deux expériences précédentes) 3 gr. 0814 de tannin pur et 4 gr. 2147 d'acide 
gallique pur. Le tout a été dissous dans 175 centimètres cubes d’eau. 50 grammes 
de cette solution ont été traités par 8 grammes de tissu osseux et 50 centimètres cubes 
d’eau (X). Le reste de la solution a été étendu de son volume d’eau (A). 


Moyenne, 
La portion A avait une densité de  1.00493  41.00492  1.00493 1.00493 
— XX — 4.001923  1.00116  4.00118: 1:00149 


La diminution de densité — 0.00374 correspondait à 0.94 pour 100 de tannin dans 
la portion A. D'où nous calculons la quantité totale de tannin pur = 3 gr. 3361. 
Mais, comme il n’a été employé que 3.0814 de tannin pur (calculé), le résultat obtenu 
s’est trouvé être de 8.2 pour 100 supérieur à la quantité de tannin effectivement con- 
tenu dans l'acide tannique. Il en résulte que, dans un mélange contenant moins d’un 
tiers d’acide gallique, l'erreur due à l’absortion de celui-ci par le tissu osseux dépassait 
8 pour 100. 

Les résultats de toutes ces expériences semblent démontrer qu’en présence d’une 
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quantité appréciable d'acide gallique, le dosage du tannin d’après la méthode de 
Hammer est plus ou moins sujet à des erreurs. 


SUR L'ABSORPTION DES MATIÈRES COLORANTES PAR LES TISSUS PRODUISANT DE LA GÉLATINE. 


Pour les expériences effectuées dans cette voie, il eût été préférable d'employer les 
matières colorantes qui accompagnent les différents tannins dans la nature — matière 
colorante jaune du sumac, matière colorante rouge de la ciguë et de l'écorce de 
chêne, etc. Mais comme la préparation de celles-ci à l’état pur offre les plus grandes 
difficultés, elles ont été remplacées par certaines matières colorantes qui s’approchent, 
par leurs propriétés générales, de celles qui accompagnent les tannins. Des résultats 
obtenus avec les unes peuvent être appliqués par analogie aux autres. 


Sixième expérience. 


Un extrait liquide pur de bois de campêche a été étendu d’eau froide, la solution a 
été filtrée et évaporée à siccité. Pour séparer la petite quantité de pectine, le résidu a 
été repris par l'alcool à 75 pour 100, la solution alcoolique évaporée, et le résidu sec 
dissous dans l’eau froide. Ainsi préparée, la solution avait une coloration jaune rou- 
geâtre intense, n’offrait aucune saveur astringente appréciable et ne contenait que les 
principes colorants du bois de campêche — l’hématoxyline et l’hématéine. 

90 centimètres cubes de cette solution ont été traités par 10 grammes de tissu osseux 
et 50 centimètres cubes d’eau [X].Le reste a été étendu de son volume d’eau [A]. 


Moyenne, 
La portion A avait une densité de 4.009570 1.00568 1.00511 1.00570 
—  __X — 1.00328 1.00330 4.00335 1.00331 


La diminution de densité — 0.00239 qui était assez considérable ne pouvait aucune- 
ment être due à l'absorption du tannin dont le bois de campêche ne contenait que des 
traces. Elle était donc due à l'absorption des matières colorantes, ce qui a été confirmé 
comme il suit : en traitant — après l’avoir lavé avec de l’eau — le tissu osseux résul- 
tant de l'opération par une faible solution de bichromate de potasse, le tissu s’est coloré 
en bleu foncé, réaction caractéristique pour les principes colorants du bois de cam- 
pêche. 

Le jaune rougeâtre intense de la portion A s’est réduit, dans la portion X, à un faible 
jaune de paille. Un autre traitement de la portion X parle tissu osseux a réduit sa 
densité à 1.00224. 


Septième expérience. 


Pour cette expérience, je me suis servi d’un extrait de baies persanes, matière colo- 
rante qui est semblable à la matière colorante jaune du sumac. Les résultats ont été les 
mêmes que ceux de l'expérience précédente. 

En raisonnant par analogie, on arriverait à la conclusion que les matières colorantes 
que les tannins renferment toujours seraient aussi absorbées d’une façon analogue par 
les tissus produisant de la gélatine et que le dosage du tannin d’après la méthode de 
Hammer donnerait dans ces cas des résultats erronés. 


NOTES CRITIQUES SUR LA MÉTHODE DE LOEWENTHAL (1). 


Antérieurement à Lœwenthal, Monier (2) avait employé le permanganate de potasse 
pour doser le tannin. Il ajoutait simplement la solution type de permanganate jusqu'à ce 


à 


(4) Journ. für Prakt, Chem., 1860, t. 3, p. 150. 
(2) Comptes rendus, t. 46, p. 44. 
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que, par un léger excès de celui-ci, une coloration rougeâtre permanente apparût. Lœ- \ 
wenthal a trouvé que, quand le tannin était titré avec du permangate de potasseen solu- M 
tion acidulée et en présence d’un excès suffisant de carmin d’indigo, l'oxydation s’accom- 
plissait de telle façon qu'avec la complète décoloration de l'indigo — indiquée par la 
coloration jaune pure de la solution — la totalité du tannin était détruite. Au début, 
Lœwenthal avait supposé que les substances qui accompagnent le tannin ne sont pas 
attaquées par le permanganate. Mais Neubauer (1) démontra le contraire et proposa 
d'employer du charbon animal pour séparer les non-tannins, en supposantque le 
tannin seul était absorbé par Le charbon. ‘4 

Cette méthode de séparation fut trouvée erronée, et ce fut alors que Lœæwenthal lui- 
même (2) modifia son procédé primitif en employant, pour précipiter le tannin, une 
solution de gélatine saturée par du sel marin. Sous cette forme, la méthode est encore 
beaucoup employée et appartient au premier groupe de méthodes citées plus haut. Elle 
est donc ouverte aux mêmes objections que toutes les autres méthodes basées sur la 
précipitation du tannin par la gélatine. Ces objections peuvent être brièvement 
résumées comme il suit : 

La gélatine précipite certains principes colorants et le tannate de gélatine est jusqu'à 
un certain point soluble dans un excès de gélatine. C’est pour cette raison que 
Simand (3) suggéra l'idée de faire absorber le tannin comme dans la méthode de 
Hammer, par un tissu produisant de la gélatine. Ces tissus peuvent provenir de la peau, « 
des os ou des cornes. On voit que cette forme de la méthode de Lœwenthal qui est, je 
crois, la plus employée, n’est qu’une modification volumétrique de la méthode de 
Hammer. Elle exige par conséquent que la solution contenant le tannin soit dosée avec 
le permanganate en présence d’une quantité suffisante de carmin d’indigo et ensuite, 
après la séparation du tannin, avec la même quantité de matière colorante, pour montrer 
par différence la quantité de permanganate consommée par le tannin lui-même. De 
plus, si la solution de permanganate à été titrée au préalable avec une solution de 
tannin de force connue, un simple calcul donnera la quantité de tannin contenue dans 
la solution et par conséquent dans les matériaux analysés. “4 

Pour titrer le permanganate, Neubauer adopta l'acide gallotannique dont l’état dé 
pureté est vérifié d’après la méthode de Hammer. Mais l'acide gallotannique étant 
très difficile à obtenir à l’état pur, Neubauer détermina la relation constante qui existe 
entre l'acide gallotannique et l’acide oxalique dans leur oxydation par le permanganate, M 
de sorte qu’il trouva le moyen de titrer les solutions de celui-ci avec l'acide oxalique 
qui s'obtient facilement à l’état pur. 

Il constata que 63 parties d'acide oxalique pur équivalent à 41.57 parties d'acide 
gallotannique. Ces nombres furent révoqués en doute par Councler et Schræder (4) 
qui trouvèrent que cette relation est celle de 63 à 34-95. D'autre part, les résultats de 
Neubauer furent confirmés par Oser (5) et Ulbricht (6). Ces chimistes jouissant tous 
d’une réputation d'analystes très expérimentés, il est raisonnable d'attribuer ces varia- 
tions considérables à une défectuosité quelconque de la méthode d’après laquelle ils 
opéraient, Le fait est qu’il y a ici plus d’une défectuosité à noter. En premier lieu, en 
déterminant la relation entre l’acide gallotannique et l’acide oxalique, ces chimistes 
employaient de l’acide gallotannique plus ou moins impur, c’est-à-dire contenant « 
plus où moins d’acide gallique. Pour déterminer le degré de pureté du produit, 
ils avaient recours à la méthode de Hammer, laquelle, comme nous l'avons vu, | 
fournit dans ces cas des résultats qui varient considérablement. Mes expériences person- 

(1): Zeitsch. für analyt, Chem., t. 10, p. 1. 

(2) 1b.,t. 16, p. 33 et 201; t. 20, p. 91. 

(3) Ib.,t. 22, p. 595. 

(4) Berichte, t. 15, p. 1373. 


(5) Litz. de malh. naturw. Klasse der Akad. in Wien, t, 72, p. 186. 
(6) Annalen der OEnologie, t. 3, p. 63. 
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nelles faites en vue de déterminer avec autant d’exactitude que possible cette relation ont 
été effectuées avec Pacide tannique c. p. mentionné plus haut. Mes résultats s'accordent 
beaucoup mieux avec ceux de Councler et Schroeder qu'avec ceux de Neubauer. 

Il existe une autre défectuosité beaucoup plus importante qui est inhérente à La 
méthode même de Lœwenthal. Ulbricht (1) la mentionne sans tenter de l'expliquer. Il 
indique que non seulement l’état de concentralion de la solution et la quantité de 
carmin d’indigo, mais encore certains détails comme le moment où le permanganate 
est ajouté et la manière dont 1l est ajouté, exercent une très grande influence sur le 
résultat du dosage. Mes expériences personnelles réitérées ne firent que confirmer ces 
observations. Ulbricht arrive à la conclusion que, pour rendre les résultats du dosage 
du tannin comparables entre eux, il faut adopter une manipulation uniforme s'étendant 
aux moindres détails. La conclusion que je tirai de mes expériences est que ces détails 
de manipulation exercent une influence tellement variable que la méthode de Lœwenthal 
en devient très incommode et, en définitive, d’une valeur bien douteuse. 

Je vais maintenant expliquer comment les différences apparemment insignifiantes 
dans le mode de dosage d’après la méthode de Lœwenthal produisent des effets telle- 
ment contrariants et rendent pratiquement impossible le dosage exact du tannin. 

Voici les détails dont j'ai constaté l'importance dans mon investigation de cette 
méthode : 

1. Préparation de la solution de permanganate. Un gramme de permanganate de 
potasse sec cristallisé a été dissous dans un litre d’eau distillée. Des précautions spé- 
ciales ont été prises en vue d’exclure de la solution toute matière organique ou 
poussière ; mais comme, malgré cela, la solution était capable de légères variations de 
force étant abandonnée pendant longtemps à elle-même, son titre était déterminé tous 
les jours, pendant toute la durée des expériences, à l’aide de l'acide oxalique pur. 

Celui-ci a été préparé à l’état pur par cristallisation dans l’eau d’abord, et dans l'alcool 
ensuite, et desséché dans le vide d’un exsiccateur. 

2. Préparation de la solution d’indigo. Les meilleurs carmins d’indigo du commerce 
contenant toujours des ingrédients qui rendent indécise la réaction finale, — l'apparition 
de la coloration jaune pure, — j'ai préparé à la place du carmin d’indigo une solution 
d’indigotine pure cristallisée. Un litre de cette solution contenait 3 grammes environ 
d’indigotine et 60 centimètres cubes d’acide sulfurique concentré. La solution a été 
placée dans de petits flacons qui, après avoir été chauffés au bain-marie à 70°, ont été 
scellés avec soin. Au bout de six semaines, aucun changement de force n’a pu être 
apprécié dans cette solution. 

3. Les burettes de Geissler employées dans les opérations de dosage portaient des 
divisions de 1/10 centimètre cube et on pouvait même noter sans difficulté 1/20 centi- 
mètre cube. 

Elles ont été calibrées avec soin et ajustées les unes aux autres. Les verres dans 
lesquels les solutions étaient titrées ont été choisis de forme et dimensions aussi sem- 
blables que possible. 

Les différents termes de la méthode ont été étudiés dans l’ordre suivant : dosage de 
la solution d'indigo, dosage du tannin en présence de la solution d’indigo, — absorption 
du tannin et dosage des non-tannins en présence de la solution d'indigo, détermination 
du titre de la solution du permanganate à l’aide de l’acide oxalique, détermination de 
la relation entre l'acide gallotannique et l'acide oxalique, application de cette relation 
au dosage des autres tannins. 


Dosage de la solution d’indigo. 


20 ou 40 centimètres cubes de solution ont été mélangés avec 1/4, 1/2 et 1 litre 
d’eau et, sur chacune des solutions ainsi obtenues, des dosages réitérés ont été effec- 


{1} Berichte, t. 18, p. 1116. 
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tués. Le verre a été placé dans un vase de porcelaine blanche et le liquide constamment 
remué pendant l’addition du permanganate. Dans quelques cas, le permanganate a été 
ajouté rapidement, dans d’autres lentement, sans que le mode d’addition exerçât une 
influence sur les résultats obtenus. La réaction finale consistait dans la destruction de 
la dernière trace de la coloration verdâtre et dans l’apparition d’une coloration jaune 
pure. Comme la puissance que possède l'œil de distinguer les différences de nuance 
n’est pas la même chez toutes les personnes, l’erreur dite « personnelle » n’est pas sans 
exercer une influence sur les résultats. Mais cette erreur disparaît quand toutes les 
observations sont faites par un seul expérimentateur. 

L'état de concentration des solutions exerce, au contraire, un effet appréciable sur 
les résultats, comme le fait ressortir le tableau suivant : 


40 c.c. de solution d’indigo dissous dans 1 litre d’eau ont consommé 36.09 c, c. de permanganate. 


10 — m. 1 36,85 
Lo ee 1 = 36.80 2: 
10 = = 1 Æ 36.80 re 
10 _ 1/2 ds. 37.60 E 
10 = La 1/2 = 37.60 x 
w'E ee 1 36 18.25 E 
16 ee 1 Le 18.20 æe 
0e + 1 de 18.30 PE 
RES ne 1/2 me 18.45 2, 
0 — ii 1/2 1e 18.40 ta. 
2 it > 1/4 de. 18.70 sb, 
AU _ 1/4 Æ 18.80 2. 


Quand la même concentration était maintenue, les résultats du dosage étaient très 
exacts et concordaient entre eux dans la limite de 1/10. J'ai trouvé que la concentra- 
tion de 20 centimètres cubes de solution d’indigo pour 1/2 litre d’eau convenait le plus, 
et c’est celte concentration que j'ai adoptée pour les expériences suivantes : 


Dosage du tannin en présence de la solution d’indigo. 


Une solution à été préparée contenant au litre 2 grammes environ d’acide tannique 
c. p. employé dans les expériences précédentes. Conformément aux dispositions de 
Neubauer, la quantité de solution de tannin prise pour le dosage à été telle qu’elle 
exigeait un peu plus de la moitié de permanganate exigé par 20 centimètres cubes de 
solution d’indigo. Le permanganate a été ajouté goutte à goutte et le contenu du verre 
était sans cesse remué. L’écoulement du liquide de la burette a été réglé de façon à ce 
que l'addition du permanganate fût effectuée en non moins de trois et non plus de cinq 
minutes. Ce point a une très grande importance pour les résultats. Un grand nombre 
d'expériences conduites avec le plus grand soin démontrèrent que lorsque le tannin est 
dosé en présence de la solution d’indigo, la réaction finale n’est pas aussi nette que 
dans le cas de la solution d'indigo seule. Il faut d'ordinaire de 8 à 10 gouttes de per- 
manganale pour faire passer la coloration du jaune verdâtre à peine appréciable au 
jaune pur, tandis que, dans la solution d’indigo seule, une seule goutte produit le même 
effet. Des variations pas plus grandes que celles-ci apportent des différences considé- 
rables aux résultats obtenus. Il a été observé que, toutes choses égales d’ailleurs, le 
dosage exigeait moins de permanganate quand les gouttes se suivaient lentement — soit 
30 par minutes — que quand elles se suivaient avec la rapidité de 100 par minute. 
Mais, même quand aucune différence ne pouvait être appréciée dans le mode d’addition 
du permanganate, les résultats n’étaient pas uniformes. 

Une cause qu’on pourrait appeler « inertie » semblait retarder l'oxydation du tannin 
dans quelques cas à un plus haut degré que dans d’autres, et c’est à cette cause que 
j'attribue les résultats tellement variables obtenus par moi et par Neubauer, Councler 
et Schrœæder en déterminant « la relation d’oxydation » qui existe entre l'acide gallo- 
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tannique et l'acide oxalique. En investigant cette singulière cause, j'ai été conduit à 
la conclusion suivante : 

Les prémisses sur lesquelles est basée la méthode de Lœwenthal, savoir: « la com- 
plète décoloration de lindigo correspond à la complète oxydation du tannin », ne sont 
pas correctes. Le fait est que, pour oxyder parfaitement le tannin, une quantité de 
permanganate beaucoup plus grande est nécessaire que celle indiquée par la méthode 
de Lœwenthal. Lorsque l'apparition de la coloration jaune pure indique la complète 
oxydation de lindigo, le tannin ne se trouve qu'à une phase intermédiaire d’oxy- 
dation. Ceci ressort non seulement des considérations théoriques, mais encore de 
nombre d'expériences dans lesquelles acide gallotannique a été dosé avec le perman- 
ganate, d'abord, en présence de lindigo, et, ensuite sans indigo, suivant la mé- 
thode de Monier. Une solution d’acide gallotannique a été préparée contenant au 
litre 2 grammes environ d’acide tannique c. p. de Schuchardt. Dosés d’après la méthode 
de Lœwenthal, 


20 c. c. de solution d’indigo Æ 5 c. c. de solution de tannin exigeaient 26,9 c. c. de permanganate. 


_— — — — — 2171 — 
te am se so nee ce du ds das age ee 27.0 — 
DC Me s0intion diadgO exigeaient.. . . ................,.... 18.35 — 
D'où 5 c. c. de solution de tannin exigeaient.................... 8.65 — 


D’autre part, 5 centimètres cubes de solution de tannin ont été ajoutés à 495 centi- 
mètres cubes d'eau distillée et acidulée avec la même quantité d’acide sulfurique qui 
était renfermée dans 20 centimètres cubes de solution d’indigo. Le liquide a été rapide- 
ment chauffé à 60° environ et dosé avec du permanganate. Jusqu'à un certain point qui 
correspondait à l'addition de 15 ou 16 centimètres cubes de permanganate, la dispari- 
tion de celui-ci était presque momentanée ; mais elle devenait peu à peu lente et, vers 
la fin de l'opération, la disparition de chaque goutte ajoutée durait de 1 à 2 minutes. 
Le liquide est devenu un peu trouble, comme dans le dosage, d’après la méthode de 
Lœwenthal. Quand, au bout de quinze minutes, la coloration produite par la der- 
nière goutte de permangate a été trouvée constante, 26 cent. c. 4 en avaient été 
consommés. Un second dosage semblable en tout au premier a donné 26 cent. c. 8. 
Dans une autre expérience, 5 centimètres cubes de solution de tannin ont été 
ajoutés à 125 centimètres cubes d’eau distillée et acidulés par une plus grande quantité 
d'acide sulfurique. Un excès de permanganate (50 centimètres cubes) a été rapidement 
ajouté, qui a produit un liquide rouge brunâtre trouble. Celui-ci a été chauffé aussi 
rapidement que possible à 60° environ et l’excès de permanganate a été déterminé à l’aide 
d’une solution d'acide oxalique dont 1 centimètre cube correspondait exactement à 1 cen- 
timètre cube de permanganale. Par l’addition de l'acide oxalique, le liquide a com- 
mencé à se décolorer et a fini par devenir incolore. À ce moment, 23 cent. c. 7 
d'acide oxalique ont été employés. Par conséquent, l’excès de permanganate employé 
a été de 23 cent. c. 7, ce qui nous donne pour la quantité de permanganale con- 
sommée par les 5 centimètres cubes de solution d’acide gallotannique 50 centimètres 
cubes — 23 cent. c. 7 — 26 cent. c. 8. 

Les résultats des trois déterminations dans lesquelles le tannin a été directement dosé 
avec du permanganate ont doncété les suivants : 26 cent. c. 8, 26 cent. c. 4,26 cent. c. 3, 
moyenne : 26 cent c. 5. Lorsque la même quantité de tannin a été dosée en présence 
d'une solution d'indigo, 8 cent. c. 65 de permanganate seulement ont été consommés. 
Dans les conditions de la méthode de Lœwenthal, l'oxydation du tannin n’est pas 
par conséquent complète. 


Absorption du tannin et dosage des non-tannins. 


La modification apportée par Simant dans la méthode de Lœvwenthal est basée, 
comme la méthode de Hammer, sur l'emploi du tissu produisant de la gélatine pour 
séparer le lannin des autres ingrédients. Les solutions employées sont plus étendues 
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que dans le cas de la méthode de Hammer et les quantités de poudre de peau ou de 
tissu osseux relativement plus grandes. Dans ces conditions, l’erreur due à l’absorption 
du tannin devient plus grande. Les résultats des expériences suivantes le prouvent 
clairement. 


Première expérience. 


Une solution contenant 2 grammes d’acide gallique pur au litre a été préparée, et de 
cette solution, 50 centimètres cubes ont été traités par 5 grammes de tissu osseux et 
50 centimètres cubes d’eau [X]. L’autre portion a été étendue de son volume d’eau [A]. 


20 c. c. de solution d’indigo + 10 c. c. de la portion A exigeaient 29.65 c. c, de permanganate. 


— — — — — 29.70 — 
Mogennsi Ur nel detre eee te Ce ee PL DES 29.68 — 
20 c. c. de solation d’indigo exigeaient., ....../..,:..,.,4.4 18.40 — 
Par conséquent, 10 c. c. de la portion A exigeaient....,....... 11.28 — 
20 c. c. de solution d’indigo + 10 c. ce. de la portion X exigeaient 25.45 — 

— — — — — 25.45 — 
MoyEnnÈs se eee Éd aee dan er Ce ES 25.45 — 
20 c. c. de solution d'indigo exigeaient. 1... 18.40 — 
Par conséquent, 10 €. c. de la portion X exigeaient. .......... 7.05 — 


La quantité d'acide gallique absorbée par le lissu osseux était donc représentée par 
4 cent. c. 23 de permanganate sur 11 cent. c. 28, ce qui constituait 37 pour 400 
environ. 


Deuxième expérience. 


Une solution d'acide gallique a été préparée de la même force que la précédente, 
50 centimètres cubes de cette solution ont été traités par 5 grammes de tissu osseux et 
50 centimètres cubes d’eau [X]; 50 centimètres cubes par 10 grammes de tissu osseux 
et 50 centimètres cubes d’eau [Y]}, et une autre portion a été étendue de son volume 
d’eau. 


20 c. c. de solution d’indigo +- 10 c. c. de la portion À exigeaient 29.60 c. ce. de permanganate. 


—_ — — —— — 29.60 — 
MOyONNE 7 3: ee eueele aient 2 ee NN etes 29.60 — 
20 c. c. de solution d’indigo exigeaient....,.,...,.......... 18.40 — 
Par conséquent, 10 c. c. de solution À exigeaient. ....,....... 11.20 — 
20 c. c. de solution d’indigo + 10 c. c. de la portion X exigeaient 25.35 — 

ee — — —— — 25.40 — 
Moyenne... 4 ut MER RENNES 25.37 — 
20 c. c. de solution d’indigo exigeajent...................... 18.40 — 
Par conséquent 10 c. c. de la portion X exigeaient, ...,....... 6.97 —. 
20 ce. c. de solution d’indigo + 10 c. c. de la portion Y exigeaient 24.10 — 

— — — - — 24.20 — 
MOVE RSR UN Lee oo ma no ve Te OS SE 24,15 re 
20 c, c. de solution d’indigo exigeaient, .....,..... sn te TT TR — 
Par conséquent, 10 c. c. de la portion Y exigeaient............ 5.75 + 


La quantité d'acide gallique absorbée était à peu près la même que dans l’expérience 
précédente, savoir 37 pour 100, quand la même quantité de tissu osseux était employée ; 
mais elle atteignait presque 50 pour 100 quand le double de cette quantité était 
employé. 


Troisième expérience. 


1.2517 grammes d’acide tannique c. p. de Schuchardt ont été dissous dans un litre 
d’eau [A]; 50 centimètres cubes de cette solution ont été traités par 5 grammes de tissu 
osseux et 50 centimètres cubes d’eau [X}, et 50 centimètres cubes par 10 grammes de 
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tissu osseux et 50 centimètres cubes d’eau [Y]. Deux parties de ia solution X ou Y équi- 
valaient à une partie de la solution primitive A. 


20 c. c. de solution d’indigo + 5 c. c. de la solution A exigeaient 24,70 c. c. de permanganate. 


— — — — — 24.95 — 
eee ee ous so o sie oies ee 6 © o vues 0e. à à 24,83 — 
20 c. c. de solution d’indigo exigeaient......,. ner semer 18.40 —— 
Par conséquent, 5 c. c. de la solution À exigeaient......,...., 6.432 — 
20 c. c. de la solution d’indigo H- 40 c. c. dela solution X exigeaient 20,60 — 

— HF — — — 20.60 — 
LÉVOENERNIENMEN APE 16 8 AE Br 00e 0 COCOON CU 20.60 — 
PD:c.c. de solution d’indigo exigeaient,. .,.....,............ 18.40 — 
Par conséquent, 40 c. c. de la solution A exigeaient........... 2,20 — 
ee nn qe > amies h cesse) 0.55 — 
20 c. c. de solution d’indigo + 40 c. c. de la solution Y exigeaient 19.80 — 

_— — — _— 19.75 — 
ER me A etat ne 54 ete dlaiore 19.78 — 
BD ce solutiond'indigolexigeaient... 41,5 18.40 — 
Paronnsquent, 40!c."c dedh/solution Y,.....,.,,..,........ 1.38 — 
RE ER Re. do he se à &.e arab cabane Ne UR 0.35 — 


Si nous considérons les résultats obtenus avec la solution X comme indiquant la 
quantilé de permanganale exigée par les non-tannins, nous avons 6 cent. c. 48 — 
0 cent. c. 55 — 5 cent. c. 88 pour la quantité de permanganate exigée par le tannin 
contenu dans 5 centimètres cubes de la solution primitive A. 

En prenant les résultats obtenus avec la solution Y, nous avons 6 cent. c. 43 — 
0 cent. c. 35 — 6 cent. c. 08. Bien que la différence ne s’élève ici qu’à 0 cent. c. 9, 
elle suffit pour déterminer une variation de 4 pour 100 lorsque les résultats sont 
calculés d'après ces chiffres. IL en résulte que l’erreur due à l'absorption des non- 
tannins est au moins tout aussi grande que celle observée dans la-méthode de Hammer. 


Dosage du permanganate avec l'acide oxalique. 


Cette opération a été effectuée d’après la méthode indiquée dans l'Analyse quantita- 
tive de Fresenius. Les résultats qu’elle fournit sont très exacts. 


« Relation d'oxydation » entre l'acide gallotannique et l'acide oxalique. 


J'ai mentionné plus haut les résultats différents que Neubauer et Councler et 
Schrœder avaient obtenus en déterminant cette relation. J'ai aussi indiqué que ces diffé- 
rences peuvent être attribuées à certaines défectuosités de la méthode de Lœwenthal. Je 
ne prétends pas que mes déterminations personnelles soient exemptes de ces. défectuo- 
sités. Je crois au contraire qu’elles serviront à démontrer que la variabilité des résultats 
est inévitable. 


Première détermination. 


L’acide tannique c. p. de Schuchardt a été employé pour ces expériences. Il contenait 
93.8 d’acide gallotannique. acide oxalique employé a été purifié suivant la méthode 
décrite plus haut. 0 gr. 3936 d'acide tannique c. p. — 0 gr. 3515 de substance desséchée 
à 4050 — 0 gr. 3297 d’acide gallotannique ont été dissous dans 200 centimètres cubes 
d’eau distillée [A], et 50 centimètres cubes de cette solution ont été traités par 5 grammes 
de tissu osseux et 50 centimètres cubes d’eau [X]. Deux parties de la solution X}équi- 
valaient par conséquent à une partie de la solution primitive A. 

20 c. c. de solution d'indigo - 5 c. c. de la solution exigeaient. . ue c. c. de permanganate. 

& mi pu eu _ 27. un 


OR RS nee mets elele sien se eme se v18 60 viens e oieluie eo 0 01e . 1 ATEUD == 
20 c. c. de solution d’indigo exigeaient...,........ RES TT 18,35 — 
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Par conséquent, 3 c. c. de la solution À exigeaient............ 8.65 c. c. de permanganate. 
20 c. c. de solution d’indigo + 20 c. c. de la solution X exigeaient 19,40 _ 
— + Èo = — 19.40 — 
MOYOQNE. see ee re ne provient » ei eue Ale Najol à eo e N NTRNE 19.40 — 
20 c. c. de solution d’indigo exigeaient. ...,...............,. 18.35 — 
Donc, 20 c. c. de la solution X exigeaient..,................ 1.05 — 
Où 10:66 5052. rer re rot M dr eo 02 0 CO —_ 


La quantité de permanganate nécessaire pour l'oxydation du tannin contenu dans les 
5 centimètres cubes de la solution A était par conséquent égale à 8 cent. c. 65 
— Ocent. c. 52 — 8 cent. c. 13. D'où nous avons que la quantité de permanga- 
nale nécessaire pour l’oxydation de 0 gr. 3297 d’acide gallotannique contenus dans 


200 centimètres cubes de solution doit être égale à SRE . x 200 — 325,9 


centimètres cubes. 
D'autre part, 0 gr. 7710 d’acide oxalique cristallisé pur exigeaient pour s’oxyder 


39 cent. c. 70 de permanganate ; par conséquent, 1,000 centimètres cubes de perman- 
ganate oxydaient 1 gr. 957 d'acide oxalique. Dans une autre expérience, 0 gr. 6720 
d'acide oxalique pur exigeaient 34 cent. c. 45, 34,45 cent. c. de permanganate; par 
conséquent, 1,000 centimètres cubes de permanganate oxydaient 1 gr. 951 d'acide oxa- 
lique. Moyenne : 1,000 cent. c. de permanganate pour 1 gr. 954 d’acide oxalique. 
395 gr. 2 de permanganate pourraient donc oxyder 0 gr. 6354 d'acide oxalique. 


Ainsi nous avons vu que la même quantité de permanganate peut oxyder 0 gr. 3297 
d'acide gallotannique et 0 gr. 6354 d'acide oxalique. Il en résulte que 0 gr. 3297 d'acide 


gallotannique équivalent à 0 gr. 6354 d’acide oxalique. En d’autres termes, la relation 
entre l’acide gallotannique et l’acide oxalique — relation établie d'après leur oxydation 
par une quantité donnée de permanganate — est de 3267 parties du premier à 63 parties 
du second. 

Seconde détermination. 


0 gr. 3009 d'acide tannique c. p. desséchés à 105° — 0 gr. 2814 d’acide gallotan- 
. nique pur ont été dissous dans 150 centimètres cubes d’eau distillée [A]. 

50 centimètres cubes de cette solution ont été traités par 5 grammes de tissu osseux 
et 50 centimètres cubes d’eau [X]. Deux parties de la solution X équivalaient à une 
partie de la solution A. 


20 c. c, de solution d’indigo + 50 c. c. de la solution A exigeaient 27.80 c. c. de permanganate. 


ve = — _ — 28.10 — 
MOVENME. AS de meet ser pdtelale ee EE 27.95 
20 c, c. de solution d’indigo exigeaient, .,,.,.,.... 18.35 a 
Donc, 5 c. c. de la solution A exigeaient. ................... 9.60 ER, 
20 c. c. de solution d'indigo + 20 c. ce. de la solution X exigeaient 419.80 _— 

— — — — — 19.80 — 
MOTENDO RS ER mams oo 0 à 8.0 0 6e aie ee CRE 19.80 — 
20 c. c. de solution d’indigo exigeaient.. .,.............., 18.35 — 
Donc, 20 ce. c..de.la solution X exigeaient..,.,..:........ 1.45 — 
On OR se à eee sv à CS EE 0.72 — 


La quantité de permanganate exigée par le tannin contenu dans les 5 centimètres 


cubes de la solution A était égale à 9 cent. ce. 6 — 0 cent. c. 72 = 8 cent. c. 88. 


150 centimètres cubes de cette solution contenant 0 gr. 2814 d’acide gallotannique 


| … : 8cent20888%150 ; LE 
exigeraient DE | | 266 cent. c. 40 de permangate. Le titre de celui-ci 


ayant été le même que dans l’expérience précédente, 266 cent. c. 40 de permanganate 
auraient pu oxyder 0 gr. 5205 d'acide oxalique. Par conséquent, 0 gr. 2814 d'acide 


gallotannique équivalaient à O0 gr. 5205 d’acide oxalique, la relation entre les deux 


acides était, dans cette expérience, de 34.06 parties du premier à 63 parties du second. 
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La première détermination a donné la relation de 32.67 à 63; la seconde, celle de 
34.06 à 63. Ces résultats concordent entre eux beaucoup mieux que les résultats 
obtenus par Neubauer avec 100 obtenus par Councler et Schræder. Mais il faut noter 
que, dans mes expériences, j'ai opéré dans des conditions aussi identiques que possible 
et j'ai employé le même acide gallotannique. Mais si les conditions avaient été plus 
modifiées dans un des détails indiqués, les résultats obtenus auraient certainement été 
plus divergents. \ 

En fait, aucune détermination de la «relation d’oxydation » qui existe entre l’acide 
gallotannique et l'acide oxalique ne peut être considérée comme exacte. Il est évident 
qu’une quantité définie d'acide gallotannique exige, pour s’oxyder en acide carbonique 
et eau, une quantité également définie d'oxygène. Une molécule d'acide gallotannique 
(poids moléculaire = 322) exige 24 atomes d’oxygène : 

Ci: H100° E 2 HO = 14 H Co? + 5 H20. 
Une molécule d'acide oxalique (poids moléculaire -— 126) exige un atome d'oxygène. 
(GH20: + 2 H0) + O = 2 CO? + 3 H:0. 

Par conséquent, 322 parties d'acide gallotannique exigent pour s’oxyder la même 
quantité d'oxygène ou de permanganate que 24 à 126 — 3064 parties d'acide oxalique 
ou 63 parties de ce dernier équivalent à 6.62 parties du premier. Ces nombres 
ne s'accordent nullement avec ceux obtenus par la méthode Lœwenthal, ce qui 
prouve que. dans les conditions de cette méthode, l'oxydation du tannin est loin 
d'être complète. IL est probable qu'il se forme un ou plusieurs produits d'oxydation 
intermédiaires dont la connaissance nous manque complètement. 

On peut admettre avec certitude que les tannins qui diffèrent dans lenr composition 
chimique doivent se comporter tout différemment avec les agents oxydants. Il en résulte 
que, même si la relation qui existe entre l’acide gallotannique et l'acide oxalique était 
exacte, elle ne pourrait pas être appliquée aux autres tannins. En effet, Oser qui a tenté 
de déterminer la « relation d'oxydation » entre le tannin et l’écorce de chêne et l’acide 
oxalique a trouvé qu'elle est de 62.32 parties du premier à 63 parties du second. 
Simand a trouvé qu'elle est de 60.11 à 63. 


COMPARAISON DES MÉTHODES DE DOSAGE DES TANNINS. 


Jusqu'à présent, une trentaine de méthodes ont été proposées pour doser les tannins. 
La grande majorité de ces méthodes est dénuée de toute valeur pratique. À cette caté- 
gorie appartiennent les nombreuses méthodes basées sur la précipitation du tannin par 
les bases métalliques. De temps en temps on annonce de nouvelles méthodes qui 
répètent Les fautes des méthodes déjà connues. 

En insistant sur la défectuosité des méthodes de Hammer et de Lœwenthal, je n’avais 
pas l'intention de les faire passer pour être moins exactes que les autres méthodes; au 
contraire même, c’est précisément parce qu’elles semblaient être basées sur de meilleurs 
principes qu'elles méritaient une investigation plus approfondie, 

Je suis pourtant porté à croire que les défauts inhérents à la méthode de Lœwenthal 
ne seront réduits au minimum que lorsque la réaction du permanganate sur les diffé- 
rents tannins dans les conditions de cette méthode, aura été complètement expliquée. 
La méthode de Hammer est incontestablement la plus pratique, attendu qu’elle ne donne 
lieu qu’à une seule erreur, celle qui est due à l'absorption des non-tannins par le tissu 
produisant de la gélatine. Si cette erreur pouvait être évitée ou corrigée, la méthode de 
Hammer sufñrait aux besoins de l'analyse commerciale. 

Je viens d'apporter à cette méthode une modification qui permet de réduire considé- 
rablement cette erreur. Cette modification, ainsi que certaines données analytiques qui 
s'y raltachent, feront l’objet d’une autre communication. 


P.S.— Vu son importance et sa grande utilité, nous avons cru devoir publier ce 
Mémoire in extenso, malgré ses détails fastidieux. 150 
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Addition à la séance du 7 novembre 418877. — M. ne Caarponnet demande 
l'ouverture d’un pli cacheté dont le dépôt a été accepté par l’Académie dans la séance du 
19 mai 1884. Ce pli, inscrit sous le n° 3766, est ouvert en séance par M. le secrétaire 
perpétuel. Il contient la note suivante : 


Sur une matière textile artificielle ressemblant à la soie. (Extrait) 


« On fait une dissolution de 3 grammes de cellulose nitrée dans 100 à 150 centimè- 
tres cubes d’un mélange, à parties égales, d'alcool et d’éther. On ajoute 2 cent. ç. à 
d’une solution filtrée au 1/10 de protochlorure de fer sec du commerce dans l'alcool 
(ou de protochlorure d’étain). On ajoute ensuite 1 cent. c. 5 d’une solution 
d’acide tannique dans l'alcool. Le tout est filtré dans un appareil fermé, à l’abri de 
l’évaporation. 

« Cette liqueur est placée dans un réservoir vertical portant au bas un bec de chalu- 
meau horizontal. Celte tuyère, en verre étiré ou en platine, forme un cône aigu : Pou- 
verture doit être de Oum10 à Oum 20; l'épaisseur du bord ne doit pas excéder OmmA, 
Ce chalumeau débouche dans une cuve pleine d’eau acidulée par 1/2 pour 100 d’acide 
nitrique monohydraté. 

« Le niveau étant, dans le réservoir, de quelques centimètres plus haut que dans la 
cuve, l'écoulement se produit facilement. La veine fluide prend immédiatement de la 
consistance dans l’eau acidulée et peut être tirée dehors par un mouvement uniforme. 
Le fil ainsi formé doit être séché rapidement durant son trajet à travers un espace où 
circule un courant d’air sec (non chauffé) et peut être enroulé dès qu'il est sec. Le fil 
ainsi obtenu est gris ou noir. On peut introduire un grand nombre de substances colo- 
rantes solubles dans la solution éthérée et obtenir des fils de toutes couleurs. 

« Le nouveau fil est transparent, souple, cylindrique ou aplati; l'aspect, le toucher 
sont soyeux; le diamètre est de 12 à 20u. La charge de rupture est de 20 à 25 kilo- 
grammes par millimètre carré (quelques échantillons ont porté 30 kilogrammes). Il 
brûle sans que le feu se propage; chauffé en vase clos, ce fil se décompose lentement. Il 
est inattaquable par les acides et les alcalis de moyenne concentration, par Peau froide 
ou chaude. Insoluble dans l'alcool, l’éther, il se dissout dans l'alcool éthéré, léther 
acétique. 

« On peut rapprocher plusieurs de ces filières, tirer un fil multiple et obtenir des 
trames et des organsins immédiatement utilisables. Les brins, réunis au sortirdes becs, 
adhèrent assez fortement pour cela; d’ailleurs, on peut ajouter dans le liquide deJa 
cuve tel adhésif ou tel apprêt qu’on voudra. Le groupement de plusieurs fils-offre-aissi 
l'avantage de remédier aux accidents du filage. » PR AE, 2) 


Séance du 414 novembre. — Nole sur certaines définitions de mécanique et 
sur les unités en vigueur, par M. pe Freyainer. | 

« Je désire soumettre à l’Académie quelques réflexions sur certaines définitions usi- 
tées en mécanique, ainsi que sur les unités adoptées. J’essayerai de montrer qu'en mo- 
difiant légèrement ces unités, on obtiendrait des avantages sensibles, tout en restant 
dans un ordre d'idées plus rationnel, J'ai déjà touché ce sujet incidemment dans mon 
Traité de mécanique ; il m’a paru utile de le reprendre avec un peu plus de développe: 
ment. 

« Beaucoup d'auteurs établissent une sorte de lien logique entre lesnotions de force, 
de poids, de masse, et souvent même subordonnent la définition de la masse à celle du 
poids, bien qu’elle en soit indépendante et qu’elle ait un caractère plus général. Pour 


#. 
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séparer nettement ces idées, il convient, selon moi, de commencer par définir les forces, 
les masses et les vitesses que les premières communiquent aux secondes, sans même 
faire allusion à la pesanteur et à ses effets sur les corps. Rien n’est plus facile; car nous 
sommes entourés de forces qui n’ont rien de commun avec la pesanteur. Nous pouvons 
recourir à la vapeur, l'électricité, à la dilatation d’un gaz comprimé, à l'expansion de 
matières explosibles, à la détente d’un ressort, etc., sans parler de notre propre action 
musculaire, qui nous suggère la première notion de force ou d’effort. Nous pouvons, 
d'autre part, imaginer que les corps roulent ou glissent sans frottement appréciable 
sur un plan horizontal, de telle façon que la pesanteur n’ait pas d'influence sur le mou- 
vement produit. » 

Suit le développement des idées de l’auteur, qui termine ainsi : ce 

« En résumé, dans le système que j’ai esquissé, les unités se définissent ainsi : 

« L'unité de longueur est la longueur de la vitesse acquise, au bout d’une seconde 
de temps moyen, par un corps tombant librement dans le vide à Paris : cette unitéen- 
gendre une unité usuelle égale au 1/10 ou à 0" 98 environ. 

« L'unité de volume est le cube dont le côté est le 1/100 de l’unité de longueur, ou 
0lit., 94 environ. 

« L'unité de masse est la masse d’eau (à la température de 40,1) contenue dans l’unité 
de volume. 

« L'unité de poids est Le poids de l’unité de masse, à Paris. 

« L'unité de force est égale à l'unité de poids. 

« Les autres unités s’en déduisent. 

« Les deux traits distinctifs sont : 1° que l’unité de longueur est empruntée au phé- 
nomène dynamique, au lieu d’être choisie arbitrairement et à priori parmi les longueurs 
terrestres; 2° que l'unité de masse est la masse de l’unité de poids, au lieu d’être 9 fois 
cette masse. » 


— Sur un arc langent au halo de 220, observé le 8 novembre 1887, Note de M. A. 
Cornu. 


— Sur Pétat de la potasse dans les plantes et dans le terreau, et sur son dosage, 
par MM. BerrHELOT et ANDRé. 

« Nous avons examiné l’état de la potasse dans la terre végétale et nous avons mon- 
tré comment cette potasse, en majeure partie insoluble dans les terrains siliceux, ne de- 
vient soluble, par voie humide, qu'avec lenteur et difficulté, même sous l'influence du 
temps, de la chaleur et des réactifs acides les plus énergiques ; nous avons montré l’in- 
térêt que présentent ces faits, tant au point de vue du dosage de la potasse et de la me- 
sure des engrais complémentaires, que de l'assimilation de cet alcali par les végétaux. 
Nous allons exposer, maintenant, les observations analogues que nous avons faites com- 
parativement sur les plantes vivantes et sur le terreau, produit de leur désagréga- 
tion, intermédiaire entre la plante et la terre végétale, dont il constitue la base orga- 
nique. » 

Les auteurs ont pris, comme type de plantes, la Wercurialis annua, plante annuelle 
fort abondante et facile à seprocurer, et ils ont dosé la potasse dans les trois conditions 
suivantes : % 

- 4° Dosagetotalaprèsincinération ; 2° potasse de sels solubles dans l’eau; 3° potasse $o- 
luble dans les acides étendus. Du détail de leurs analyses trop longues à reproduire, 
ils concluent : 

« Ainsi la potasse, dans une plante vivante, peut être distinguée sous trois formes : 
lune, facilement soluble dans l’eau et transmissible par circulation, diffusion, etc. ; 
VPautre difficilement transmissible par l’eau pure, mais capable de devenir telle par 
l’action des acides; l’autre enfin, plus résistante, mieux fixée dans les tissus et bien 
plus difficilement déplaçable : ce sont là des circonstances essentielles pour la physio- 
logie végétale. | 

« Terreau. — L'étude du terreau présente quelque intérêt, parce que le terreau, 
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résultat immédiat de la décomposition des plantes, sert d’intermédiaire à la formation 
de la terre végétale elle-même. Notre terreau a été préparé exprès, dans des conditions 
d'origine bien définies et sans addition d'engrais ou d'ingrédients étrangers. Les plantes 
annuelles, cultivées dans le champ d’expériences de la station de chimie végétale de 
Meudon, ont été arrachées en 1886 après fractification et entassées, avec une certaine 
dose de terre adhérente à leurs racines; le tout formait un volume de plusieurs mètres 
cubes, exposé aux agents atmosphériques. Le tas s'est affaissé peu à peu et changé 
en matières humiques, sous les influences ordinaires, exercées à la fois par l’atmo- 
sphère et par les microbes. 

« Un an après, au mois d'octobre 1887, on a prélevé, dans la partie moyenne de la 
masse, un échantillon de quelques kilogrammes. On l’a tamisé au tamis de 5 centimè- 
tres, pour séparer les gros morceaux, desséché à l'air pendant huit jours, puis passéau 
tamis de 4 millimètre. Il renferme alors, en centièmes, 32,4 d’eau, et perd 45,9 par 
calcination à l'air. Il contient, par kilogramme sec : carbone organique, 98 gr. 8, près 
de quatre fois et demie autant que la terre de nos essais; acide carbonique (des carbo- 
nates), 44 gr. 5; azote, 8 gr. 6, cinq fois autant que cette même terre, mais moitié moins 
que la plante étudiée plus haut. | 

# On voit comment la matière azotée, extraite du sol et concentrée par l’action de la 
végélation, y retourne ensuite pour constituer ou enrichir la terre végétale. 

« La potasse totale a été dosée, après incinération, par le fluorhydrate d’ammo- 
niaque. On à obtenu, pour 1 kilogramme de terreausec, 11 gr. 65; soit un tiers de plus 
que la même terre. » 

« Mais, ainsi que le constatent ces chimistes, le dosage exact de la potasse ne peut 
être obtenu directement par l’action de l’eau et des acides, même après incinération ; 
la moitié de la potasse échappant encore, surtout sous forme de silicates provenant de 
la terre qui était mêlée aux résidus de plantes dans le terreau. Cette circonstance, très 
digne de remarque, est explicable par la réaction de la silice sur le carbonate de potasse 
provenant des sels à acides organiques, réaction qui a donné lieu à une certaine dose 
de silicate alcalin insoluble. Elle mérite d’être notée comme propre à établir que la 
quantité de potasse soluble dans l’eau pure, après incinération, ne peut servir de me- 
sure à la quantité qui préexistait dans la plante vivante ou dans le terreau; c'est une 
véritable rétrogradation qu’il importe de signaler aux analystes. 

« L'ensemble de ces expériences, disent en terminant MM. Berthelot et André, est 
de nature à jeter quelque jour sur le rôle du terreau dans la végétation. Ge terreau ne 
retenait certes pas la totalité de la potasse soluble contenue dans les plantes dont il dé- 
rivait, une portion ayant été éliminée par l’action de la pluie. Mais il en conservait 
pourtant une proportion considérable et très supérieure à celle que la terre proprement 
dite pouvait céder immédiatement à l’eau. Sous ce rapport, comme sous celui de la 
richesse en azote, c’est là un véritable engrais complémentaire, à action rapide, inter- 
médiaire entre les engrais minéraux et les engrais organiques proprement dits. » 


— Sur les trombes. Réponse à M. Faye. Note de M. D. Coccanon. 


— Recherche du nombre maximum de points doubles (proprement dits et dishncts) 
qu’il est permis d’attribuer arbitrairement à une courbe algébrique d'ordre m, cette 
courbe devant d’ailleurs passer par d'autres points simples, qui complètent la détermi- 
nation de la courbe, par M. DE JonNQuiÈREs. 

— Surla Bibliographie générale de l'astronomie, publiée à Bruxelles par MM. Hou- 
zeau et Lancaster. Note de M. Faye. k 

— Nébuleuses nouvelles découvertes à l'Observatoire de Paris. Note de M. G. Brcour- 
pan, présentée par M. Mouchez. 

— "Sur l'application des substitutions quadratiques crémoniennes, à l'intégration de 
l'équation différentielle du premier ordre. Note de M. Léon AUTONNE, présentée par 
M. Jordan. $ 
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_— Sur la théorie du magnétisme. Note de M. P. Dune, présentée par M. Darbouüx. 


__ Sur Vaimantation transversale des conducteurs magnétiques. Note de M. Pauc 
Jaxer, présentée par M. Mascart. 


__ Mesure des hauteurs et des mouvements des nuages au Spitzberg et à Upsala. Note 
de M. Nis Exnozu, présentée par M. Mascart. 


— Sur une nouvelle méthode de formation des safranines. Note de MM. Px. BARBIER 
et Léo Vicnon, présentée par M. Berthelot. — Les auteurs promettent une troisième 
note, nous l’attendrons. 


_= Action de l'acide sulfurique sur des mélanges de morphine et d’acides bibasiques. 
Note de MM. P. Cnasrainc et F. Ramizcor, présentée par M. Frémy. 

« Par dissolution de la morphine dans un excès d'acide sulfurique dilué, et évapora- 
tion de cette liqueur jusqu'à production de fumées blanches, on obtient le Sulfomor- 
phide, corps présentant une composition variable et donnant, par l’action des alcalis 
concentrés, un produit brun. | 

« Quand on ajoute au mélange de morphine et d'acide sulfurique un acide organique 
diatomique et bibasique, on constate ce qui suit : 

« L’acide oxalique donne le même produit que l'acide sulfurique seul. — L’acide 
malonique donne, dans les mêmes conditions, un corps analogue. — L’acide succi- 
nique donne également un corps analogue; mais la formule des trois composés est diffé- 
rente. 

« En résumé, les trois composés diffèrent entre eux par CH?0,1a morphine étant sup- 
posée monoazotée ou, plus exactement, par 2 (CH20), la morphine étant diazotée el 
diacide. 

« Les alcalis aqueux, ou mieux la potasse alcoolique, se dissolvent facilement. Cette 
dissolution, au contact de l’oxygène de l'air, rougit la matière dissoute et se modifie 
rapidement en s’oxydant; lorsqu'on sature ensuite celte solution par un acide étendu, 
des flocons bleus précipitent. Ils sont proportionnellement solublés dans l’éther, qui se 
colore en rouge violacé et dans le chloroforme, qu'ils colorent en bleu. Ces dissolutions 
par évaporation spontanée abandonnent de magnifiques cristaux bleus. 

« D’après l’état actuel de nos recherches, les cristaux bleus obtenus avec les 
trois dérivés différents sont identiques. Ils paraissent répondre à la formule (at.) 
C25 H22 Az? Où. 

« Nous indiquerons à bref délai leurs propriétés et les composés qui se forment en 
même temps que ce dérivé bleu de la morphine. » Dern 


__ Sur un nouveau sérum artificiel destiné à la dilution du sang pour la numération 
des globules. Note de M. Mayer, présentée par M. Bouchard. Voici la composition de 
ce nouveau Sérum : | 

« Eau distillée, 100 grammes ; phosphate neutre de sodium anhydre et pur, 2 gram- 
mes ; sucre de canne, pour élever la densité du liquide à 1085. 

« Ce sérum artificiel est très conservateur de la forme des éléments, par la présence 
du sucre, dont M. Ch. Bouchard a constaté les propriétés à ce point de vue. 

— Epilepsie d’origine auriculaire dans les affections otopiésiques à répétition. 
Deuxième note de M. Boucueron, présentée par M. Bouchard. 

— De l’antipyrine contre le mal de mer. Note de M. Eucine Dupuy, présentée par 
M. Brown-Séquard. , 

« Jai eu l’occasion de faire usage d’antipyrine pour combattre les souffrances du mal 
de mer, et avec un succès constant depuis quelque temps. Les personnes qui ont pris 
ce médicament étaient, presque toutes, malades par suite des désordres qu'entraine la 
dilatation de l'estomac; quelques autres, cependant, n’avaient aucune maladie de cet 
organe. Il est bon de faire remarquer que le mal de mer atteint, avec une violence ex- 
trême, les dyspeptiques et ceux qui souffrent de la dilatation de l'estomac. 
« Comme, en dernière analyse, c’est la moelle allongée qui semble atteinte dans le 
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mal de mer (nausées, vomissements, vertiges, mal de tête, sueurs froides, altération du 
rythme respiratoire et des battements du cœur, etc.), j'ai eu l’idée de faire prendre à des 
malades et à d’autres voyageurs qui, auparavant, souffr aient terriblement du mal de 
mer, de l’antipyrine à la dose de 8 grammes par jour, pendant trois jours avant l’em- 
barquement et les trois premiers jours de la traversée; quelques personnes ont cru plus 
prudent de continuer l’usage du médicament pendant toute la traversée. J’aï eu la bonne: 
fortune d'apprendre qu'aucune de ces personnes n’a été atteinte du mal de mer, en-tra- 
versant l'Atlantique cette fois. Sans prétendre avoir trouvé un spécifique ni même avoir 
découvert la nature du mal de mer, je pense que le succès qui a suivi l'usage de l’anti- 
pyrine justifie l'espérance que l’on possède maintenant une substance susceptible au 
moins de priver de l'une de leurs terreurs les voyages sur mer. » 


— La faune des tombeaux. Note de M. P. Mecix. 

« On croit généralement que les cadavres inhumés sont dévorés par des vers, comme 
les cadavres à l'air libre, et cette idée vient de ce que le vulgaire regarde encore le dé- 
veloppement de ces vers comme spontané. Nous savons cependant que cès pré- 
tendus vers sont des larves d'insectes qui proviennent d'œufs déposés sur les ca- 
davres. 

« Ces insectes sont : des diptères, des coléoptères, et même des lépidoptères et des 
arachnides du groupe des acariens, et nous avons montré que le dépôt de leurs œufs, 
par ces insectes, ne se fait pas au même moment pour tous; qu’ils choisissent chacun 
un ceriain degré de décomposition, et que ce moment varie depuis quelques minutes 
jusqu’à deux et même trois ans après la mort, mais qu'il est tellement constant pour 
chaque espèce et la succession de leur apparition est tellement régulière, que l’on peut, 
par l’examen des débris qu’ils laissent, apprécier l’âge des cadavres, c’est-à-dire remon- 
ter exactement à l’époque de la mort. 


— Sur la faune pélagique de quelques lacs d'Auvergne. Note de M. J. Ricaarn, pré- 
sentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


— Sur la spermatogénèse. Note de M. ALexis DE KoRoTNErr, présentée par M. de La- 
caze-Duthiers. 


— Sur la conjugaison du Paramecium bursaria. Note de M. E. Mavpas, présentée par 
M. de Lacaze-Duthiers. 


— Sur le développement typique du système nerveux central des tuniciers. Note de 
M. F. Lanicce, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


— Sur l'altitude qu’atteignent les formations quaternaires en Ligurie. Note de 
M. A. Isser, présentée par M. Daubrée. 


— M. Pauun rend compte d'un météore qu’il a observé le 20 octobre, à Chinon (Indre- 
et-Loire). 

— M. G.-A. FauRIE annonce que le procédé dont il a déjà entretenu l’Académie permet 
d'obtenir des alliages de cuivre et de silicium, dont la teneur en silicium peut s'élever 


jusqu’à 15 pour 100. Les propriétés de ces divers alliages varient beaucoup avec leur 
composition. 


— M. A. CLermonr adresse une note sur la production de la peptone et de la synto- 
nine. 
À quatre heures et demie, l’Académie se forme en comité secret, 


Séance du 24 novembre. — Sur l’expérience des trois miroirs de Fresnel. 
Note de M. Mascarr. 

« On sait que cette expérience consiste à faire interférer deux faisceaux lumineux, 
issus d’une même source, dont l’un s’est réfléchi une fois et dont l’autre a subi deux 
réflexions successives. 


« Dans la disposition adoptée par Fresnel, le miroir moyen est également incliné sur” 
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les miroirs extrêmes, parallèle à leur intersection et très rapproché de cette droite. 
Pour une direction convenable de la lumière incidente, les rayons qui aboutissent à un 
même point de la région commune aux deux faisceaux ont parcouru sensiblement le 
même chemin et sont dans des conditions favorables à la production des interfé- 
rences. 


Tel est le sujet sur lequel M. Mascart fait une nouvelle étude et brode de nombreuses 
formules. : 


— Suite au mémoire de M. Jonouières, de la précédente séance. 


— Système nerveux des gastéropodes (type aptysie). Note de M. H. De LACAZE- 
Durniers. 


— Remarques à l’occasion de la dernière note de M. Colladon sur les trombes et les 
tornados; par M. H. Faye. 


— Sur la forme cristalline de la cinchonamine, par M. C. Frenez. 

« M. Arnaud a bien voulu me remettre, pour en déterminer la forme, quelques cris- 
taux de l’alcaloïde qu’il a découvert dans certaines variétés de quinquinas. 

« Ces cristaux, déposés par refroidissement de la solution alcoolique, se présentent 
en prismes hexagonaux, terminés par un rhomboèdre; le prisme est tangent sur les 
arêtes du rhomboèdre. Parfois, ce dernier est modifié par des faces tangentes sur les 
arêtes culminantes et par d’autres petites facettes qui, par suite d’une extension anor- 
male de trois faces alternatives du prisme, viennent former une troncaiure sur larête 
d’intersection de la face du rhomboèdre avec celle du prisme que régulièrement elle 
né devrait pas rencontrer et qui est à angle droit avec elle. Ces dernières facettes 
seraient celles du rhomboèdre inverse et. 

« Les angles mesurés s’accordent tout à fait avec cette interprétation de la forme. 
Or, si la cinchonamine avait été uniaxe, il yaurait eu un véritable intérêt à comparer son 
pouvoir rotatoire moléculaire avec celui qu'auraient dû présenter les cristaux. 

« Malheureusement, l'examen optique a montré que cette forme rhomboédrique n'est 
qu'une apparence, et que la cinchonamine doit être classée parmi les substances pseudo- 
rhomboédriques, rentrant ainsi dans une catégorie déjà nombreuse, dont M. Mallard a 
montré l'importance. » 

Suit encore une longue description pour laquelle nous renvoyons les amateurs au 
Compte rendu. 


__ Sur une météorite tombée le 18/30 août 1887 en Russie, à Taborg, dans le gou- 
vernement de Per. Note de M. DauBrée. 

— Sur un rapport simple entre les longueurs d'onde des spectres. Note de M. A.-E. 
NoRDENSKIOLD. 

__ Sur les volcans des îles Havaï. — Extrait d’une lettre de M. J. Daxa à M. Dau- 
brée. 

__ Recherches sur les météorites : conclusions générales. Note de M. J. NorMAN- 
Lockyer, par M. Janssen. 

— Observations de la comète d’Obers (1815,1), à son retour de 1887, faites à l’équa- 
torial de 0w, 38 de l’observatoire de Bordeaux, par MM. G. Rayet et F. Courty. Note de 
M. G. Rayer, présentée par M. Mouchez. 

— Eléments provisoires de la planète (270), calculés par M. E. Vienner, présentée par 
M. Mouchez. 

— Observations solaires faites à Rome, pendant le premier trimestre de l’année 1887. 
Lettre de M. P. Tacemni à M. le président. & 


— Application d'une nouvelle méthode de discussion aux résultats obtenus par Les 
missions françaises. Note de M. Osrecur, présentée par M. Cornu. 

— Sur la transmission mécanique de la chaleur d'un volume d’air à un autre. Note 
de M. »6 Monreranp, présentée par M. Cornu. 
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— Sur une application de l'électricité à l'étude des phénomènes cscillatoires, et par- 
ticulièrement du roulis et du tangage. Note de M. E. Gimé, présentée par M. Edm. Bec- 
querel. y 


— Sur un dérivé bleu de la morphine. Note de MM. P. CaasrainG et E. RABiLLor, pré- 
sentée par M. Fremy. — Deuxième note. LS 

« Dans une note précédente, on a établi la formation de dérivés de la morphine, for- 
més par l’action des acides oxalique, malonique, succinique, sur la morphine en pré- 
sence de l’acide sulfurique ; d’autres agents déshydratants, le chlorure de zinc, par 
exemple, produisent aussi celte réaction. 

« De ces trois composés dérive, par oxydation ménagée, un produit unique bleu, 
cristallisé ; on le désignera sous le nom de bleu de morphine. . 

« Trois composés analogues aux produits se forment également lorsqu'on remplace 
la morphine par la codéine; ils donnent, par oxydation, un produit bleu cristallisé. 

« Pour obtenir le bleu de morphine, on dissout dans la potasse caustique l’un des 
dérivés dont nous avons donné la formule, on laisse ce mélange au contact de l'air, ou 
mieux, On y fait passer un courant d'air. Au bout d’un jour ou denx, lorsque la liqueur 
n’absorbe plus d'oxygène, elle est neutralisée par l'acide chlorhydriqué dont il faut 
ajouter un léger excès ; des flocons bleus précipitent; ils sont recueillis, lavés, séchés 
dans le vide. Lorsqu'ils sont secs, on les broie avec du sable fin.et l’on épuise ce mé 
lange avec du chloroforme bouillant. 

« Ce dissolvant s'empare de la matière colorante bleue, qu'il laisse déposer en cris- 
taux par évaporation spontanée. 

« En même temps que se forme le bleu de morphine, des acides gras prennent nais- 
sance, entre autres de l'acide formique. 


« Propriétés. — Le bleu de morphine est parfaitement bien cristallisé en prismes 
légèrement obliques, à base carrée, rouges par transparence, bleus par réflexion, sans 
action sur la lumière polarisée. 

« Ces cristaux sont fusibles en un liquide bleu à une température très élevée. Ils 
sont insolubles dans l’eau, peu solubles dans l'alcool, très solubles dans l'éther ; cette 
solution est rouge par transparence, rouge violacé par réflexion ; elle éteint les radia- 
tions jaunes et vertes du spectre. Le bleu de morphine est très soluble daus le chloro- 
forme, qu'il colore en bleu pur. Les liqueurs alcalines enlèvent le bleu de morphine à 
ses dissolutions éthérées ou chloroformiques, en se colorant en bleu. Ce dérivé se com- 
bine en effet aux alcalis, pour donner des sels dont les dissolutions sont bleues et peu 
altérables à l’eau. 

« La formule du bleu de morphine séché à 120-195 est : C2H22A7294: 

« L'analyse élémentaire de ce produit est, séché à 120-195 : 


AE AREAS ESS MARS SIMS TRES MS. 19:92 
à FASO RC MR | l' ÉCESS 5.95 
APRPNMSRE, AAUE bone ete COURIR IS ; 6.38 


«La formation du bleu de morphine constitue, pour déceler des traces de morphine, 


une réaction d’une sensibilité extrême ; on en retrouve des traces même en présence de 
matières organiques. » 


— Sur une base butylénique et sur les caractères d’une classe de diamines. Note de 
M. Auserr CoLson. — La fixation des butylènes sur l’aniline peut se faire, soit par l’in- 
termédiaire du noyau aromatique, soit par l'intermédiaire de l'azote de l’aniline. 

« Les composés du premier groupe, quoique moins importants que leurs isomères, 
offrent cependant quelques particularités intéressantes relativement à leur séparation 
d’avec les autres bases et à leur action sur les réactifs colorés : ce sont ceux qui pren- 
nent naissance quand on chauffe un mélange de bromure butylénique et d’aniline. 

« 10 grammes de bibromure isobutylénique (bouillant à 1470-1490), dissous dans 
40 centimètres cubes d’aniline, sont portés à l’ébullition pendant dix minutes; l’aniline 
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en excès est chassée par distillation dans le vide ; le bromhydrate d’aniline, qui main- 
tient la masse solide, est enlevé par un lavage à l’eau froide; il reste alors une masse 
visqueuse, insoluble dans l’eau, formée de la base butylénique souillée d’aniline. 

« Bromure. — Pour effectuer la séparation complète des deux bases, on reprend la 
masse par une solution chaude d’acide bromhydrique. Il se forme aussitôt des cristaux 
blancs, que l’on jette sur un filtre et qu’on lave avec de l’eau acidulée par le gaz 
bromhydrique. 

« Ces cristaux répondent à la composition d’un bromhydrate de diphénylbutylène 
diamine C:HS(AzCSHS)?, 2H Br : 

« Bases. — Les alcalis décomposent totalement ce bromhydrate et en séparent une 
huile incolore, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’éther et le chloroforme, 
d’une saveur amère et brûlante; elle est exempte de brome et se colore en brun dès 
qu’on la met en contact avec l’acide azotique, même étendu ; sa densité est voisine de 1. 

« Cette huile constitue la butylène-diphényl-diamine, car, par l'acide bromhydrique, 
elle régénère le bromure primitif. 

« Chlorure. — Au contact de l'acide chlorhydrique en solution aqueuse, la base se 
dissout et donne, par évaporation, des cristaux mamelonnés blancs qui bleuissent à 
V'air, fondent à 98, sont solubles dans dix fois leur poids d’eau froide ; ils paraissent 
altérables par l’eau, car ils ne se déposent que lentement et au bout de plusieurs 
heures, d’une solution sursaturée. 

« Acétate. — La base butylénique se dissout dans l’acide acétique et donne, par 
évaporation de l'excès d'acide, un corps visqueux, soluble dans Peau, qui semble être 
incristallisable. » | 


CARACTÈRES DES DIAMINES SECONDAIRES AROMATIQUES A GROUPEMENT ÉTHYLÉNIQUE. 


« 19 Action sur les réactifs colorés. — En solution aqueuse, la base butylénique n’agit 
sur avcun réactif coloré ; en solution alcoolique, elle ne rougit-pas sur la phtaléine, 
mais elle décolore le méthyl orange : c’est donc une base très faible. Or, j'ai déjà eu 
l'honneur de signaler à l’Académie que l’éthylène diphényl-diamine découverte par 
M. Hoffmann, ainsi que son homologue l’éthylène ditolyl-diamine antérieurement 
décrite, n'altèrent pas la phtaléine et agissent sur le méthyl orange (orangé n° , 
Poirrier). 

« Ces deux bases étant aussi des diamines secondaires, il semble que: 

« Une diamine secondaire aromatique à groupement éthylénique se distingue des amines 
primaires, telles que l'aniline, la toluidine, etc., par la propriété de ne pas agir sur la 
phtaléine, tandis que sa basicilé est accusée par le méthyl orange. 

« Ajoutons que, plus le poids moléculaire augmente, plus le caractère basique 
diminue. Ainsi les bases butyléniques agissent plus lentement sur le méthyl orange que 
leurs homologues inférieurs. 

« Réactions chimiques. — Le bromhydrate de l’amine butylénique, traité à 0° par ie 
nitrite de soude, donne un précipité jaune fusible vers 900. Ce précipité est, soil un 
dérivé azoïque, soit un dérivé nitrosé. Dans le premier cas, la base serait un dérivé 
 diamidé C‘HS (C°H:, Az 2}; dans le second cas, la base serait bien la diamine secon- 
daire que nous avons décrite. » 

Pour trancher la question, j'ai mis le corps jaune en contact, avec des phénols en 
solutions alcalines ; dans ces conditions, un dérivé azoïque eût fourui des matières colo- 
rantes, ce qui n’a pas eu lieu. 

Le corps fusible à 90° est donc bien un dérivé nitrosé ; et, par suite, la base étudiée 
est bien une amine secondaire. 

— Sur la vitesse de formation des éthers. Note de M. N. MeNCHOUTKINE, présentée par 
M. Friedel. 

« Les constantes de vitesse de la formation des éthers des alcools donnent lieu à tirer 
les conclusions suivantes : | 
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« 40 L'alcool méthylique présente la plus grande constante de vitesse parmi tous les 
alcools. HATON 
« 2% Les constantes de vitesses diffèrent en raison de l'isomérie des alcools : toutes 
choses égales d’ailleurs, les plus grandes constantes de vitesse appartiennent aux alcools 
primaires (de 48 à 16); après elles, viennent les constantes de vitesse des alcools secon- 
daires (de 14 à 6); les constantes de vitesse des alcools tertiaires sont très petites. à: 
« 80 Dans les classes des alcools primaires, secondaires ou tertiaires, les constantes 
de vitesse varient selon l’isomérie de leurs radicaux hydrocarbonés. | Re 
« 4° Dans les séries des alcools homologues de structure analogue, l'augmentation 
du poids moléculaire abaisse la constante de vitesse. La diminution homologique de la 
constante est la plus grande dans la série des alcools primaires normaux ; elle est diffé 
rente pour les autres séries d’alcools. » 4 
« 5° Les séries des alcools non saturés possèdent des constantes plus petites que, 
les alcools saturés ayant la même teneur en atomes de carbone. » 


— Sur la composition chimique d’une eau-de-vie de vin de la Charente-Inférieure. 
Note de M. Erouarn-CnarLes Morin, présentée par M. Friedel. | 


— Sur la production de la peptone par réaction chimique. Note de M. A: CLERMONT, 
présentée par M. Debray. L 

« Les peptones ont pris une place importante dans la thérapeutique et sont à la veille” 
d'en prendre une plus grande encore dans l'alimentation. Non seulement les peptones 
préparées au-dessous de 50° avec le suc gastrique sont nutritives, mais elles jouissent 
aussi du pouvoir digestif ; car, même après avoir transformé en peptone cent fois son 
poids d’albuminoïdes, une bonne pepsine est susceptible d’en digérer au moins encore 
un poids égal, si l’on ajoute une nouvelle quantité d'eau à la première digestion. Les“ 
expériences du professeur Herzen, de Lausanne, ne laissent aucun doute à cet égard. 

« À côté de ces peptones, que j'appellerai médicinales en raison de leur double 
valeur nutritive el digestive, les peptones purement alimentaires et la syntonine, inter 
médiaire par ses propriétés entre la viande et la peptone, offrent un véritable intérêt. 
J'ai réussi à obtenir ces deux produits par des procédés très simples : 

« I. En soumettant de la viande hachée à l’action de l’eau bouillante’et acidulée, on 
a remarqué qu’il se produisait des traces de peptones. En étudiant cette action chimique; 
j'ai réussi à obtenir la transformation complète de la viande en peptone. Dans un tubes 
scellé à la lampe, on a préalablement introduit 20 grammes de filet haché menu, 
30 grammes d’eau et 0 gr. 50 d’acide sulfurique pur. Plusieurs tubes semblables 
protégés par des manchons de fer fermés à vis sont soumis pendant six heures à la tem- 
pérature de 180°, au bain d'huile. Les tubes ouverts après refroidissement donnent issue 
à quelques produits gazeux et renferment un liquide légérement coloré en brun et faciles 
à filtrer. Ce liquide, évaporé à siccité au bain-marie, dégage quelques vapeurs ammo- 
niacales. Lorsqu’elles ont cessé, on reprend par l’eau la masse solide, qui se dissout. 
aisément, et l’on filtre. La solution ainsi obtenue, qui, naturellement, n’est pas modifiées 
par l'ébullition, ne précipile pas par les acides chlorhydrique, nitrique ou acétique ; 
mais, étendue de quatre fois son volume d’alcool à 90°, elle donne un abondant préci- 
pité; il en est de même avec le tannin, le chlorure mercurique et le chlorure de platine 
Dans les conditions d'expérience décrites, j'ai obtenu une moyenne de rendement de 
4 grammes de peptone par 20 grammes de viande fraîche. 

«I. Si l’on répète l'expérience précédente en supprimant l'acide sulfurique, on 
obtient un liquide légèrement trouble, filtrant lentement et donnant un abondant pré- 
cipité par l'acide nitrique; dans ce cas, c’est de la syntonine seule qui se produit, à 
l'exclusion de la peptone. Cette syntonine passe d’ailleurs rapidement à l’état de 
peptone, sous l’influence de la pepsine à la température de 35° dans l'eau acidulée au. 
titre du suc gastrique. 14.1 

« Ces faits ne sauraient échapper à l'attention des thérapeutistes. Ils pourront 
utiliser notamment la syntonine comme une ressource précieuse dans les cas si fréquents 
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où la fonction digestive est languissante. Le rôle de l'estomac sera ainsi allégé sans 
être suspendu. » 


— Recherches expérimentales relatives à l'action du foie sur la strychnine. Note de 
MM. Cuourre et Pier, présentée par M. Charcot. 

: «On connait les expériences de Schiff, d’Héger, de Lautenbach relatives à l’action 
du foie sur les alcaloïdes végétaux. Ces recherches, reprises récemment par M. Roger, 
concluent, dans leur ensemble, malgré quelques divergences de détail, à cette propo- 
sition que la glande hépatique exerce, par rapport à ces substances toxiques, une 
influence protectrice de nature spéciale. M. Vulpian, notre maitre si regretté, n’admet- 
tait pas cette conclusion, et ne voyait dans les effets constatés qu’un retard et un ralen- 
tissement de l'absorption. Cette étude lui paraissait importante et la dernière tâche 
qu’il nous traça fut de vérifier expérimentalement les conclusions de nos devanciers. 
C'est le résultat des recherches prescrites et préparées par lui que nous prenons la 
liberté de soumettre à l’Académie. 

« En résumant nos expériences, nous voyons que, quand la strychnine doit traverser 
un réseau capillaire : foie, muscles, encéphale, l'absorption est singulièrement retardée, 
que les accidents sont moins graves que quand la totalité du poison pénètre rapide- 
ment dans la circulation générale. Mais la nature intime des phénomènes reste la même 
dans tous les cas. Ces résultats, tout incomplets qu’ils puissent être sous certains rap- 
ports, nous permettent cependant de formuler quelques conclusions. 

« Le foie n’a pas une action spéciale sur la strychnine qui le traverse ; il en retarde, 
puis en ralentit l’absorption sans en modifier la composition, sans en changer en quoi 
que ce soit les effets toxiques. Son influence est due uniquement à la diffusion de lalca- 
loïde dans une grande masse de sang, ainsi que le pensait M. Vulpian. » 


— Vaccination contre la rage, par l’essence de tanaisie. Note de M. H. Pexraun, 
présentée par M. Brown-Séquard : 

« Après avoir, dans deux communications antérieures, étudié successivement: 1° les 
effets biologiques de lessence de tanaisie développant des accidents de simili-rage 
comparables à ceux de la rage vraie à la suite d’injections de cette substance dans les 
veines du lapin; 2 l’action préventive de l'hydrate de chloral dans la rage tanacétique 
et dans la vraie rage, je viens aujourd’hui faire connaitre les résultats d'expériences 
entreprises sur l’action préventive de l’essence de tanaisie contre la rage vraie. 

« Si l’on soumet à l’action du virus rabique des lapins auxquels on à, préalablement, 
pratiqué pendant 6, 7 et 8 jours des injections d'essence de tanaisie, on empêche chez 
ces animaux le développement de la rage. Aucun de ceux, en effet, auxquels j'ai fait 
subir ce traitement préventif, il y a huit mois, n'a été atteint de la rage, tandis que 
deux lapins, auxquels j'avais inoculé le virus rabique sans les avoir, au préalable, 
soumis aux injections tanacétiques préventives ont succombé tous deux à la rage vraie, 
l'un très rapidement, l’autre plus tardivement. 

« D'où je crois qu’il est permis d'espérer, que l'on arrivera peut-être à empêcher le 
développement du virus rabique par l’emploi des injections d’essence de tanaisie. » 

Comme les espérances de M. Peyraud sont en partie réalisées, nous croyons devoir 
publier comment il est arrivé à ces résultats heureux : 

« Dès 1872, nous avions dit que les corps isomères atomiquement sont isomères bio- 
logiquement, pourvu qu’ils soient également assimilables. De là à penser que les corps 
qui présentent les mêmes propriétés biologiques ont la même constitution atomique il 
n’y avait qu’un pas. 

« Or, les effets dus à l'essence de tanaisie ressemblaient tellement à ceux du poison 
rabique, poison dont la nature était inconnue, que nous avions cru dès ce moment 
devoir les appeler rage tanacétique. L'’essence de tanaisie devait donc avoir une consli- 
tution atomique, sinon identique, du moins se rapprochant beaucoup de cet inconnu, le 
poison rabique. Mais la théorie microbienne des virus nous éloigna momentanément de 
cette idée : ce n’est que l’importante découverte des leucomaïnes qui nous en rapprocha. 
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« Nous considérâmes dès lors la rage comme une vraie fermentation avec un élément 
proliférateur, le ferment, et avec un produit de ce ferment le poison, la leucomaine 
rabique, substance chimique susceptible d’être définie comme l’essence de tanaisie elle- 
même et peut-être isomère de cette essence. Dans tous les cas, cette théorie nous expli- 
quait les faits d'identité d’action que nous avions observés ; aussi essayâmes-nous, dès 
le début de nos recherches, d'isoler biologiquement cette leucomaïne, sans succès 
jusqu'à présent. Mais il nous restait encore entre le poison rabique et l'essence de tanai- 
sie un terme de comparaison bien plus facile à étudier et non moins saisissant: c'était 
d'essayer de vacciner avec cette essence comme on vaccinerait avec le poison rabique. 

« Évidemment, lorsque lillustre savant qui découvrit les virus atténués vaccinait 
contre la rage, c'était avec ce poison, cette leucomaïne rabique qu'il vaccinait: l’atté- 
nuation portait sur le pouvoir proliférateur des ferments et partant sur le produit de ces 
ferments, et plus M. Pasteur atténuait, moins il donnait de leucomaïne, de poison 
rabique. 

« En somme, diminuer de moins en moins la vitalité, le pouvoir proliférateur du fer- 
ment rabique, c'était donner des doses de plus en plus élevées de poison rabique, de 
façon à habituer l’organisme à la tolérance de ce dernier. Et, si nous avions raison de 
penser ainsi, le microbe ou plutôt le ferment ne devenait donc plus nécessaire pour 
vacciner: la leucomaïne, produit de la fermentation rabique, devait seule suffire, et 
l'essence de tanaisie que nous supposions son isomère devait tout aussi bien vacciner 
qu’elle. » 


— De l’antipyrine contre le mal de mer. Note de M. Émis Ossian-Bonxer, présentée 
par M. Brown-Séquard. 

«M. Brown-Séquard a présenté à l’Académie, dans la dernière séance, une note de 
M. Eugène Dupuy, signalant l'emploi de l’antipyrine comme particulièrement propre à 
combattre le mal de mer. L'idée d'un pareil traitement n’est pas nouvelle : elle s’est 
présentée à l’esprit de plusieurs médecins, que nous pourrions citer; mais jusqu'ici 
personne n’en à fait l’objet d’une étude assez approfondie pour qu'il en soit résulté un 
progrès véritable au point de vue de la pathogénie, de l’'étiologie et du mode de traite- 
ment. Aussi est-ce dans le but et avec l'espoir d’apporter quelque lumière surla question, 
que j'ai entrepris un voyage en mer d'assez longue durée (deux mois et demi environ). 
Mes efforts me paraissent ne pas avoir été complètement stériles : j’ai obtenu plusieurs 
résultats qui me semblent offrir, j'espère, quelque intérêt. 

« Après de nombreuses observations (soixante environ), recueillies avec le plus grand 
soin pendant les deux traversées du Havre à Buenos-Avyres et de Buenos-Ayres au Havre. 
je crois avoir mis hors de doute les trois faits suivants : 

« 19 Contrairement aux opinions émises par divers auteurs, le mal de mer n’est autre 
qu'un vertige, qui se produit sous l'influence d’une ou de plusieurs des causes multiples, 
d'ordre sensoriel ou psychique, qui occasionnent généralement cet état maladif. 

« 2° L'emploi de Pantipyrine arrête toujours les accidents du mal de mer ; mais la 


dose à laquelle il convient de la prendre est variable, Dans la plupart des cas, la dose 


de 1 gr. 50 est suffisante ; l'effet complet est alors produit en dix minutes environ. Dans 
d’autres cas, au contraire, il est nécessaire d'ajouter de nouvelles doses. Toutefois, dans 
mes différentes observations, je n’ai jamais été obligé de dépasser 3 grammes en deux 
fois pour produire l'arrêt complet des accidents dans l’espace d’une heure environ. 

€ 39 Dans certains cas, relativement très rares, où le malade ne peut absorber le 
médicament par suite de vomissements trop abondants et trop fréquents, une injection 
sous-cutanée de 1 gramme d’antipyrine a sufñ pour arrêter le mal. » 


— Nouvelles expériences relatives à la désinfection antiphylloxérique des plants de 
vigne. Note de MM. G. Couanon, F. Henneauy et E. SALOMoN. 

« Il résulte de l'exposé des nouvelles expériences de ces viticulteurs : 4° qu’en grande 
culture, le badigeonnage s’est montré inférieur au traitement par l’eau chaude ; 20 qu’on 
peut, sans préjudice pour la végétation de la bouture, porter la température de l’eau 
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jusqu’à 50° centigrades pendant dix minutes ; 3° que le traitement doit être fait avant la 
stratification. 

« Un grand nombre de viticulteurs ayant réclamé, à plusieurs reprises, un moyen 
certain de désinfecter les boutures, tant françaises qu’américaines, destinées à être 
plantées, nous croyons pouvoir affirmer, en nous appuyant sur les remarquables expé- 
riences de M. Balbiani sur la résistance des œufs du phylloxera, qu’on peut prati- 
quement et économiquement traiter préventivement les boutures de vigne par une 
immersion dans l’eau chaude de 45° centigrades à 50° centigrades, pendant une durée 
de dix minutes. » 


— Sur la présence d’un poisson appartenant au genre MNeopercis, dans l’Atlantique. 
Note de M. Léon Vaizcanr, présentée par M. A. Milne Edwards. 


— Sur quelques décapodes macroures nouveaux du golfe de Marseille. Note de 
M. Pauc Gourrer, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


— Généralités sur les organes de locomotion aquatique. Note de M. Amans. 


— Sur le parasitisme du Coniothyrium diplodella. Note de M. Priccteux, présentée 
prr M. Duchartre. 


— L'évolution sidérale. Note de M. Sramiscas MEUNIER, présentée par M. Janssen. 


— Remarques relatives aux communications de M. Norman Lockyer et de M. Stan. 
Meunier, par M. J. JANSsEx. 


Séance du 28 novembre. — Théorème relatif aux erreurs d'observation, par 
M. J. Bertrand. 


— Sur les équations les plus générales de la double réfraction compatibles avec la 
surface de l'onde de Fresnel, par M. Maurice Lévy. 


— Objection à ma théorie tirée de la déviation des flèches du vent sur les cartes 
synoptiques, par M. H. Faye. 


— Réponse de M. Mascarr. 
— Sur la marche des cirrus et leurs relations avec les cyclones, par M. H. Faye. 
— Sur le mouvement de translation des tempêtes, par M. H. Faye. 


— Recherches sur l'importance, surtout pour les phtisiques, d’un air non vicié par 
des exhalaisons pulmonaires. Note de MM. Brown-SÉQuARD et D'ARSONVAL. 

— MM. Peligot et Fremy sont nommés membres de la Commission du contrôle de 
la circulation monétaire, au ministère des finances. 

— M. A. Lasouzsène prie l'Académie de vouloir bien le comprendre parmi les candi- 
dats à la place vacante actuellement dans la section d'économie rurale. 

— Sur une classe d'équations différentielles parmi lesquelles, en particulier, toutes 
celles des lignes géodésiques se trouvent comprises. Note de M. R. Liouvizce. 

— Oscillations -tournantes d’un solide de révolutions en contact avec un fluide 
visqueux. Mémoire de M. Couerrs, présenté par M. Poincaré. 

— Action de l'acide vanadique sur le fluorure de potassium. Note de M. A. Dirre, 
présentée par M. Debray. 

— Cyanures de zinc ammoniacaux. Note de M. Raouz Varer, présentée par M. Ber- 
thelot. 

— Application d’un procédé de Senarmont à la reproduction par voie humide de Ja 
célestine et de l'anglésite. Note de M. L. Bourerois, présentée par M. Fouqué. 


— Sur un alcaloïde extrait du fruit de loup. Note de M. Domincos-FReiRe. — L'auteur 
ne donne pas les propriétés médicales de son produit qu’il obtient en poudre blanche. 
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Il fait cependant observer que le fruit de loup, dont il l'extrait, est un poison pi ne 
Ce mémoire à la papa nous vient de Rio-Janeiro. 
— Sur l'importance du mode de nutrition au point de vue de la more des ani- 
maux et des végétaux. Note de M. P.-A. Dancran», présentée par M. Duchartre. ! 
© — Sur les suçoirs des Rhinantées et des Vantalacées. Note de M. Lecrenc pu SABLON. 


_— Sur la découverte du carbonifère à fossiles marins et à plantes, aux environs de 
Raon-sur-Plaine. Note de M. Bceicmer, présentée par M. Hébert. l 

— Sur la position géologique de la craie phosphatée en Picardie. Note de M. N°: ve 
Mercey, présentée par M. Hébert. 

— Sur l’organisation comparée des feuilles des sigillaires et des lépidodendrons. Note 
de M. B. Renauzr, présentée par M. P. Duchartre. 

— Sur le vol des oiseaux. Note de M. BERTINET. 

— Contributions à l'étude des excitations électriques du myocarde chez le chien, par 
M. Marc LAFFonT. A 

— Les météorites et l'analyse spectrale. Note de M. Sraniscas MEUNIER, à propos du 
mémoire ii M. Lockyer. 


Séance du 5 décembre. — Sur ce qu’on nomme le poids et la précision d’une 
observation, par M. J. Berrrann. 

— Réponse à M. Mascart, à propos de la déviation des vents sur les cartes synopti- 
ques, par M. Faye. 

— Sur la synchronisation des horloges de précision et la distribution de l'heure. 
Note de M. A. Cora. 

M. Acserr Gaupry fait hommage à l’Académie d’un volume intitulé : Les ancêtres de 
nos animaux dans les temps géologiques, recueil de plusieurs articles de l’auteur, mis en 
ordre par un de ses élèves, M. Marcellin Boule, agrégé des sciences naturelles. 

— Sur l’aimantation par influence. Note de M. P. Dunem, présentée pee M. D 
boux. 

— M. G. DusrevQue adresse, de Saint-Amand (Cher), un mémoire intitulé : Za 7 
leur considérée comme mode d'énergie potentielle. 

— M. A. LapouLeÈne informe l’Académie qu'il retire sa candidature à la place vacante 
dans la section d'économie rurale. 

— M. E. Ducraux prie l’Académie de vouloir bien le comprendre parmi les candidats 
à la place actuellement vacante dans la section d'économie rurale. 

— Nébuleuses nouvelles découvertes à l'Observatoire de Paris. Note de M. G. Biçour- 
DAN, communiquée par M. Mouchez. | 

— Division approximative d’un arc de cercle dans un rapport donné, à l’aide de la 
règle et du compas. Note de M. À. PeLcer, présentée par M. Hermite. 


— Sur la dilatation des liquides comprimés, et en particulier sur la dilatation de 
l’eau. Note de M. E.-H. Amacar. 


— Sur une nouvelle méthode de dosage de l’acide carbonique dissous. Note de 
M. Léo ViGnon, présentée par M, Debray. 

« La liqueur colorée, fournie par le mélange de 50 centimètres cubes d'eau de chaux 
et de 10 gouttes de solution alcoolique saturée de phénolphtaléine pure, se décolore 
très rapidement par l’addition d’une quantité suffisante d’une solution aqueuse d'acide 
carbonique libre ou combiné au carbonate de chaux neutre. 

« I résulte de ce fait que l’acide carbonique, libre ou à demi combiné, dissous dans 
l'eau, peut être dosé volumétriquement par saturation au moyen d’une solution titrée 
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d’hydrate de chaux, en employant, dans des conditions convenables, la phénolphtaléine 
comme indicateur coloré. 

« J'ai l'honneur de présenter à Académie le résultat des recherches que j'ai entre- 
prises pour Papplication de cette méthode nouvelle au dosage de l'acide carbonique, 
autre que celui des carbonates neutres, dans les eaux potables et les eaux indus- 
trielles. 


— Influence du sommeil naturel ou provoqué sur l’activité des combustions respira- 


toires. Note de M. L. pe Sainr-Marnin, présentée par M. Berthelot. — Des expériences 
nouvelles de l’auteur, il ressort, d’après les conclusions qu’il donne : 
4° Aespiration pendant le sommeil naturel. — Indépendamment de l’état de jeûne, le 


sommeil naturel abaisse d’un cinquième environ la quantité d'acide carbonique exhalée, 
et d’un dixième seulement la quantité d'oxygène absorbée. 

20 Sommeil provoqué par la morphine, le chloral et le chloroforme. — Durant le som- 
meil provoqué par la morphine, la proportion d’acide carbonique exhalée tombe à la 
moitié, et durant le sommeil provoqué par le chloral ou au chloroforme, au tiers du 
chiffre qu'elle atteint pendant le même laps de temps à Pétat normal. 

_ 80 Les gaz du sang dans l'anesthésie formique. — Durant l’anesthésie formique suffi 
samment prolongée, le sang s'appauvrit en oxygène et se charge d’une plus grande quan 
tité d'acide carbonique. 


— De l'absence des microbes dans l'air expiré. Note de MM. I. Srrauss et W. Du- 
BREUILH, présentée par M. Bouchard. 

« Lister, le premier, à fait l'observation « que l’air introduit dans la cavité pleurale 
par suite d’une fracture simple des côtes (sans plaie extérieure) produit des effets tout 
différents et mfiniment moins graves que ceux résultant d’un pneumothorax consécutif 
à une plaie pénétrante de poitrine »… « Ce fait, ajoutait-il, fut pour moi un mystère, 
jusqu’à ce que, grâce à la théorie des germes, je compris qu'il est naturel que l'air fût 
filtré par les bronches, dont l’un des offices est d’arrêter les particules de poussière in- 
halées et de les empêcher d’entrer dans les vésicules pulmonaires. » 

« Gette explication de Lister fut confirmée expérimentalement par Tyndall, quimon- 
tra que l'air expiré est, selon son expression, opliquemené pur ; c’est-à-dire que, traversé 
par un faisceau lumineux, il ne manifeste pas de traînée lumineuse dans une chambre 
noire. Cet air est donc privé de toute particule en suspension capable de diffuser la lu- 
mière. 

« Nous nous sommes proposé de vérifier, par les méthodes bactériologiques, le fait 
physique signalé par Tyndall. 


« Nous nous sommes servis de flacons à deux tubulures, remplis de bouillon aleali- 
nisé et stérilisé. L’un des tubes par lequel arrivait l'air expiré était effilé à son extré- 
mité inférieure, qui plongeait au fond du liquide; l’air expiré barbotait ainsi, en bulles 
très fines, à travers une couche épaisse de bouillon et devait se dépouiller à peu près 
complètement des particules solides qu’il pouvait contenir. Dans un certain nombre 
d'expériences, le bouillon, maintenu à une température de 25°, fut additionné de géla- 
tine, afin d'augmenter la viscosité du liquide et de prolonger ainsi le contact des bulles 
avec le liquide. Les séances d'expiration étaient d'environ une demi-heure pour chaque 
flacon ; le liquide de chaque flacon était donc traversé par 250 à 300 litres d'air ex- 
piré. Les flacons étaient ensuite mis pendant plusieurs jours à l’étuve à 55°. 

« Le plus grand nombre de ces flacons demeurèrent stériles; quelques-uns seulement 
se troublèrent par une végétation de micro-organismes ou laissèrent se développer des 
moisissures. Mais ces cas étaient exceptionnels et en partie, sans doute, attribuables à 
des fautes de manipulation (projection d’un peu de salive, expiration trop brusque, etc.). 


« Ces expériences sont donc entièrement confirmatives de celles de Tyndall. Elles 
tendent à démontrer que l’air expiré, de même qu’il est optiquement pur, esi presque 
complètement privé de microbes. Le poumon joue donc réellement, pour les micro-or- 
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ganisme, le rôle de filtre que Lister lui attribue. Le mécanisme de cette filtration 
se conçoit aisément, si l’on réfléchit aux conditions dans lesquelles l'air circule dans 
le poumon, dans des canaux d’une étroitesse extrême et tapissés par un épithélium . 
humide. | 

« Divers expérimentateurs se sont appliqués à retrouver, dans l'air expiré, des mi- 
crobes pathogènes, mais toujours, à notre connaissance, sans résultat. 

« M. Grancher a fait un grand nombre d’expériences sur l'air expiré par les phtisi- 
ques; jamais il n’a pu y déceler la présence du bacille de Koch ou de ses spores. 
MM. Charrin et Karth ont fait des recherches analogues avec les mêmes résultats né- 
gatifs. 

« De l’ensemble de ces faits, on peut tirer la conclusion que les hommes ou les ani- 
maux réunis dans un espace confiné, loin de souiller l'air par leur respiration, tendent, 
au contraire, à le purifier, en ce qui concerne les microbes ; il doit en être ainsi, puisque 
l'air, à sa sorlie des poumons, renferme moins de microbes qu’à l’entrée. Cette donnée 
n'inärme en rien le fait constaté depuis longtemps par MM. Pasteur, Lemaire, Miquel, 
etc., à savoir que les microbes sont très abondants dans l'air des locaux encombrés 
(salles d'hôpital, casernes, etc.). L'acte de la respiration n’est pour rien dans ce phé- 
nomène; ce n’est pas par l’air qu’ils expirent, par leur haleine, que les hommes agglo- 
mérés chargent l'air ambiant de microbes; c’est par leurs vêtements, par les poussières 
que leurs mouvements occasionnent, par leur expectoration desséchée sur le plancher 
et soulevée plus tard sous forme pulvérulente, que s'effectue la dissémination des mi 
crobes dans l’air. La respiration des hommes apporte, dans un espace clos, son contin- 
gent de gaz nuisibles, mais elle tend à purifier l'air des microbes qu'il contient. » 


— Sur l’excrétion chez les crustacés décapodes des brachyoures. Note de M. P. Mar- 
cHaL, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


— La faune des crustacés podophtalmes du golfe de Marseille. Note de M. Pau 
Gourrer, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


— Sur les recherches pour l'exploitation de la craie phosphalée en Picardie. Note de 
M. N. 0e Mercey, présentée par M. Hébert, et suivie par ce dernierd’observations sur la 
classification de la craie. 


Sur le gisement de diamants de Cocaës, province de Minas Geraos (Brésil). Note 
de M. H. Gorceix, présentée par M. Daubrée. 

« J’ai déjà eu l’honneur, dans diverses communications, de présenter à l’Académie 
le résumé des observations et des études que j'ai faites sur les gisements de diamants 
du Brésil, au point de vue de leur nature, de leur horizon géologique et des minéraux 
qui accompagnent cette pierre précieuse. De ces travaux, exécutés sur des matériaux 
de provenance sûre, la plupart recueillis par moi-même, j'ai cru pouvoir conclure : 

« 10 Que le diamant, au Brésil, est constamment accompagné d’une série de minéraux 
où dominent les oxydes de titane, le fer oligiste, la martite, et surtout remarquable par 
la présence, souvent en quantité considérable, du monazite et du xénotime dont j'ai pu 
séparer déjà plusieurs kilogrammes:; le corindon est rare, et je ne l’ai rencontré en 
quantité notable que dans les graviers diamantifères de Salobro, province de Bahia; 

20 Que le diamant exploité, en général, au Brésil, dans les alluvions quaternaires, 
avait son gisement primitif dans les quartzites micacés (itacolumites) et schistes micacés 
qui font partie du second terme de la série des terrains métamorphiques de Minas 
Geraës, dont l’horizon géologique ne peut encore être fixé d’un mode certain, aucun 
fossile n’y ayant été découvert, et que, provisoirement, je désigne sous le nom d’ar- 
chéens. 

« 3° Que le diamant existe encore dans certaines roches de cette série, oùil forme des 
dépôts analogues à ceux des topazes ou même à certains gisements aurifères, et que 
son origine élaitla même que celle des oxydes de titane, des oxydes de fer qui l’accom- 
pagnent. 
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« L'étude du gisement de Cocaës, que j'ai visité récemment et sur lequel aucun tra- 
vail n’a été publié, vient encore confirmer cette hypothèse. Il est situé à 50 kilomètres 
au nord d’Ouro-Preto, au milieu même du district aurifère de la province de Minas 
Geraes. Sa découverte date de 1860 ; l'extrême petitesse des diamants qu'il fournit et le 
peu d'importance des couches de gravier en ont fait abandonner l'exploitation depuis 
plus de quinze ans, etc. » 


— Sur les éruptions de là région du Mézenc, vers les confins de la Haute-Loire et de 
l’Ardèche. Note de M. TerMtER, présentée par M. Fouqué. 


— Sur le gisement du spath d'Islande. Note de M. LaBome, présentée par 
M. Fouqué. 

« Pendant les deux missions scientifiques en Islande que M. le ministre de l’instruc- 
tion publique a bien voulu me confier dans les années 1886 et 1887, j'ai eu l’occasion 
d'étudier la mine du spath d'Islande, substance dont la rareté préoccupe à juste titre 
les laboratoires de physique et de minéralogie. 

« J'ai l’honneur d'appeler l'attention de l’Académie sur le résultat de mes recher- 
ches; d'autant mieux qu’il sera facile d’acquérir la conviction, en jetant les yeux sur 
les photographies que je soumets à l'Académie, que la mine est loin d'être épuisée, 
comme on le croit généralement. 

« C’est sur la côte septentrionale (et non pas méridionale, comme l’écrit le géologue 
Robert) du golfe Esquifjordr, branche nord du Reydarfjordr, qu’est situé le gisement. 
Son altitude exacte est de 95 mètres au-dessus du niveau de la mer. 

La masse visible, qui traverse un basalte altéré, a une direction nord-est et plonge 
de 25° au nord-ouest. Elle a 15 mètres de long sur une largeur moyenne de 3 mètres, 
tandis que l'épaisseur varie entre 2 et 3 mètres. 

« Les salbandes sont d’ordinaire tapissées de magnifiques zones de stilbite cristal- 
lisée. ; 

« Les cristaux de spath limpide et utilisable pour l'optique, que j'ai pu extraire en 
assez grande abondance, sont disséminés tantôt au milieu du spath fissuré, tantôt au 
milieu da basalte altéré. La géode n’a jamais été attaquée qu’en un seul point. 

« On aperçoit sur les photographies la masse calcaire et la cavité d'exploitation. 

« Au mois de mai 1887, je pus pénétrer dans cette cavité, grâce à la congélation de 
l’eau qui en rend habituellement l'accès impossible, et voir que la masse se ramifiait 
en s’enfonçant dans la roche environnante. Ces ramifications n'ayant jamais été atta- 
quées, il est extrêmement probable que des recherches conduites avec soin permettraient 
de donner à l'exploitation une importance plus considérable. 

« Le gite est actuellement concédé à un négociant islandais, M. Carl Tulinius, qui 
se contente de vendre au jour le jour le spath abattu, sans poursuivre aucun travail 
d'exploitation régulière. » 


COMITÉ SECRET 


La section d'économie rurale, par l’organe de M. ScaLorsiG, en l’absence de son doyen, 
M. Peligot, présente la liste suivante des candidats à la place laissée vacante par le 
deès de M. BoussiNGAULT : 

A RES Le Lo. ner en 12 in Bis M. Aimé GiraRp. 
M. CHAMBRELENT. 


. rie M. DEnHÉRAIN. 
En seconde ligne, ex æquo, et par ordre alphabétique. M. Duccaux. 


s M. Munrz. 
Les titres de ces candidats sont discutés. 
L'élection aura lieu dans la première séance. 


La séance est levée à six heures. 
 553° Livraison, — 4e Série, — Janvier 1888.! 7 
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Séance du 412 décembre. — Sur la loi des erreurs d'observation, par M. J. Ben 
TRAND. Er 
— Génération des courbes unicursales, par M. pe Jonquières. 


— Comparaison des divers systèmes de synchronisation électrique des horloges 
astronomiques, par M. C. Wozr. ; 


_ Sur les divers modes de décomposition explosive de l'acide picrique et des com 
posés nilrés, par M. BERTHELOT. à F nn. 
« 4. On connaît la violence avec laquelle les picrates font explosion sous l'influence 
du choc ou de l’échauffement. La plupart d’entre eux détonent subitement, quand on les” 
porte à une température voisine de 310° à 3200. Aussi, par une généralisation toute. 
naturelle, conforme d’ailleurs aux anciennes expériences de M. Chevreul, on avait 
admis jusqu’à ces derniers temps qu’il devait en être de même de l'acide picrique. . 
L'explosion de ce corps peut avoir lieu, en effet, sous l'influence d’un détonateur, et. 
cela presque sans fumée, comme M. Sprengel l’a signalé en 1873. Les brevets bien” 
connus de M. Turpin roulent sur l’utilisation de cette propriété. L'observation prouve 
en outre que l'explosion, ainsi provoquée sur un point, se propage aisément par 
influence. Cependant, il s’est produit récemment des doutes et même des dénégations 
sur laptitude de l'acide picrique à faire explosion par simple échauffement: Diverses 
observations ont été faites à cet égard en France, ainsi qu’en Angleterre, celles-ci. 
à l’occasion d’un grand incendie suivi d’explosion dans une fabrique de produits chi=« 
miques (1). L 

« 2. En fait, l’acide picrique, en masse un peu notable, placé sur un feu modéré 
dans une capsule, ou même dans une bouteille ouverte, fond, puis émet des vapeurs 
qui prennent feu au contact de l'air et du foyer, en brûlant avec une flamme fuligineuse,« 
mais sans donner lieu à une explosion. Si l’on déverse le liquide enflammé sur une sur-« 
face froide, il ne tarde pas à s’éteindre. Une très petite quantité, chauffée avec précau-… 
tion dans un tube fermé par un bout, peut même se volatiliser sans décomposition 
apparente. On voit par là que l’acide picrique est bien moims explosif que les éthers 
nitriques, tels que la nitroglycérine et la poudre coton, ou bien encore que les composés 
azoïques et le fulminate de mercure. 

« 3. Cependant, ce serait une erreur de croire que l’acide picrique est incapable de 
faire explosion par simple échauflement. | 

« En effet, ce corps, soumis à une haute température, se décompose avec dégagement de 
chaleur, en s’oxydant aux dépens de la vapeur nitreuse qui entre dans sa constitution. 
Or, j'ai établi, il y a longtemps, par mes expériences, que toutes les fois qu’une réaction 
dégage de la chaleur, la vitesse de cette réaction croît d’une part avec la condensation 
de la matière, pour une même température, et d’autre part avec la température, pour 
un même état de condensation. Le dernier accroissement s’effectue même suivant une» 
loi très rapide, exprimée par une fonction exponentielle de la température : ce qui tend 
à rendre la réaciion explosive. $ 

« Lorsqu'on opère en vase clos, la chaleur dégagée par la réaction même concourt 
en outre à accroître l'élévation de la température, et, par suite, l’accélération des phé= 
nomènes. 4 

« Conformément à ces principes, on peut provoquer la détonation violente de Vacide” 
picrique sous la pression ordinaire el en vase ouvert, si on l’échauffe brusquement dans 
une enceinte portée d'avance à une haute température et dont la masse soit telle que 
l'introduction de la matière explosive en petite quantité ne moditie pas sensiblement la. 
température générale du milieu. Cette condition, indiquée par la théorie, peut être. 
réalisée dans les circonstances suivantes : on prend un tube.de verre fermé par un bout, 
d’un diamètre de 25 à 30 millimètres, et on l’échauffe sur la flamme d'un bec de gaz 


(4) Voir le rapport fait sur cet incendie par le colonel Majendie, inspecteur en chef des explosifs, 1887. 


€ 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 99 


jusqu’à la température du rouge visible, sans cependant fondre le verre ou déformer le 
tube. A ce moment, on projette au fond du tube deux ou trois cristaux d’acide picrique 
cristallisé, dont le poids ne surpasse pas quelques milligrammes. Le corps détone aus- 
sitôt avec vivacité, au point de contact, avant d’avoir eu le temps de se réduire en 
vapeur, et en produisant une lumière blanche très vive et un bruit caractéristique. J’ai 
pris soin de faire lexpérience dans une atmosphère d'azote, pour plus de netteté. : 
Elle a produit à peine quelques flocons de charbon, le composé se transformant presque 
entièrement en gaz. Il est clair qu'elle réussit également dans l'air; mais alors le char- 
bon est brûlé. 

« 4. Si la dose de l'acide picrique est un peu plus considérable, sans atteindre 
cependant quelques centigrammes, le fond du tube peut être refroidi par sa projection 
suffisamment pour que la détonation n'ait pas lieu immédiatement. Mais le corps se 
réduit aussitôt en vapeur et 1l se produit bientôt une explosion avec flamme dans une 
grande partie de l'étendue du tube. Cette explosion est moins aiguë que la détonation 
localisée, et elle parait donner lieu à une dose relative de charbon plus considérable. 
L'explosion présente le même caractère, même avec quelques milligrammes de matière, 
si le fond du tube est tapissé du charbon provenant d’une première explosion. 

« Opère-t-on sur un décigramme d'acide picrique, avec un tube neuf porté au rouge, 
Vaction est plus lente encore; cependant, l'acide ne tarde pas à fuser et à déflagrer avec 
ivacité, en développant une fumée abondante et une flamme rouge, qui enveloppe 
chaque parcelle successivement projetée. En même temps, les vapeurs produites s’en- 
flamment vers l’orifice du tube, au contact de l’air ambiant. 

« Enfin, si l’on augmente la dose de lacide picrique, il se décompose encore avec 
une épaisse fumée et une volatilisation partielle, mais sans déflagration. 

« 5. J’arfait des expériences analogues sur plusieurs composés nitrés, moins oxygénés 
que l'acide picrique. 

« Soit la nitrobenzine, par exemple. Si l'on projette une gouttelette de ce composé, 
directement au fond d’un tube de verre, porté à l’avance au rouge et rempli d’azote, elle 
déflagre avec production de bruit et d’une flamme blanche. Mais Pexpérience ne réussit 
pas avec une quantité plus forte, ou bien si le tube renferme déjà du charbon provenant 
d’une explosion antérieure. 

« La binitrobenzine (quelques milligrammes), dans les mêmes conditions que ci- 
dessus, détone un peu plus vivement, avec une flamme blanche; si l’on augmente un 
peu la dose, elle se vaporise d'abord, puis l'explosion a lieu; au-dessus de cette dernière 
dose, la matière fuse; enfin, à dose encore plus forte, il n’y a plus rien d’apparent. 

« La naphtaline mononitrée, projetée à la dose de quelques milligrammes au fond 
d'un tube de verre rouge dans l’azote, produit une flamme blanche et une légère déto- 
nation. A dose un peu plus forte, elle fuse en développant seulement une flamme rouge. 
A dose plus forte encore, rien d’apparent. 

« La naphtaline binitrée se comporte à peu près comme la binitrobenzine, avec une 
tendance plus marquée à ne produire qu'une flamme rouge. 

« La naphtaliné trinitrée à très petite dose, dans les mêmes conditions, détone plus 
neltement, avec flamme blanche. Si la dose est plus forte, la flamme est rouge. Au delà, 
le composé se borne à fuser. 

« On voit par ces observations quelle est la variété des modes de décomposition (2) 
des composés nitrés proprement dits, et comment ces modes divers dépendent de la 
température initiale de la décomposition. Dans le cas où le milieu ambiant offre une 
masse assez considérable pour absorber à mesure la chaleur produite, il n’y a ni défla- 
gration ni detonation. Cependant si un corps nitré, tel que l'acide picrique, en brûlant 
à l'air en grande masse, venait à échauffer la paroi de l'enceinte qui le contient à un 


a ——_————_—_—_——_—.———]—] 


(4) Cf. les décompositions multiples de l'azotate d’ammoniaque, dans mon livre : Sur la force des 
matières explosives, T. I, p. 20. 
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degré suffisant pour que sa déflagration commençät, celle-ci pourrait concourir à élever \ 
davantage encore la température de l'enceinte, et le phénomène finirait parfois par se 
transformer en détonation. | 38 | 44 

« Il suffirait même que celle-ci eût lieu sur un point isolé, soit dans un incendie, soit 
par une surchauffe locale de chaudière ou d’appareil, pour qu’elle pût donner lieu à « 
l’onde explosive et se propager par influence dans la masse entière, en produisant une. 
explosion générale. » 


__ Sur la collection des anciens chimistes grecs, par M. BerTHeLor. 

« J'ai l'honneur d'offrir à l’Académie un exemplaire de la première livraison de la 
Collection des anciens alchimistes grecs (in-4°, éditée par M. Steinheil), collection que je 

ublie en ce moment, avec la collaboration du savant helléniste, M. Ch.-Em. Ruelle. M 

« Cette collection est d’une grande importance pour la connaissance des origines de 
Ja chimie, ou plutôt de l’alchimie qui l’avait précédée. Elle existe en manuscrit dans la 
plupart des grandes bibliothèques de l'Europe; elle comprend environ 400 pages de. 
textes grecs, remontant aux époques alexandrine et byzantine, et antérieurs pour la 
plupart aux auteurs qui ont été les promoteurs des études chimiques dans notre Occident. 
Cependant, cetle collection, seule parmi les séries de documents importants relatifs à. 
l'antiquité, est demeurée jusqu'à présent inédite; Pobscurité du sujet ayant écarté les 
érudits, ainsi que la difficulté de rencontrer Le concours d’un savant versé dans la con- 
naissance de la langue et de la paléographie grecques, avec un savant au courant des” 
théories et des pratiques de la chimie. Un heureux ensemble de circonstances permet 
de réunir aujourd’hui cette collaboration et d'entreprendre la publication de documents 
qui intéressent à la fois : les savants, parce qu'ils renferment le point de départ des 
découvertes de la chimie moderne; les praticiens et les archéologues, parce qu'ils con- 
tiennent une multitude de procédés et de receltes techniques relatifs à la fabrication des 
alliages, à la coloration des métaux, à la production des verres et des matières cérami- 
ques, depuis la vieñie Égypte dans l'antiquité jusqu'au moyen âge oriental: enfin les 
philosophes, par divers documents concernant les doctrines théoriques ou mystiques;w 
qui ont régné dans le monde au commencement de l'établissement du christianisme. 

« Douze manuscrits fondamentaux, l’un tiré de la bibliothèque de Saint-Marc, à 
Venise, les autres de notre Bibliothèque nationale de Paris, ont servi à constituer le 
texte de notre publication; édition princeps, qui comprend les variantes principales den 
tous ces manuscrits. La publication a lieu sous les auspices du Ministre de l'instruction 
publique. Elle est divisée en trois livraisons. 

« La présente livraison est formée de 500 pages environ, comprenant une centaine 
de pages de texte grec, où sont contenus les indications générales et les traités dem 
Démocrite (pseudo), de Synésius et d’Olympiodore; il s’y trouve en outre une traduction 
correspondante, avec notes constituant un commentaire perpétuel. Jai fait précéder le 
tout d’une introduction de près de 300 pages, renfermant la traduction, avec commen-« 
taires, des papyrus alchimiques de Leide, le plus vieux monument connu de notre 
science. Jy montre l'origine expérimentale véritable des opérations et des prétentions 
alchimiques. Puis viennent des notices sur les relations mystiques entre les métaux et« 
les planètes, sur les sphères des médecins astrologues, sur les signes et notations alchi 
miques, reproduits en photogravure avec explications détaillées; sur les figures des 
appareils alchimiques, reproduits également en photogravure d’après les manuscrits: 
grecs, et accompagnés de développements qui constituent une véritable histoire de ces 
appareils pendant les premiers siècles du moyen âge. Puis viennent des renseignements 
sur divers manuscrits de Saint-Marc, de Paris, du Vatican, de l’Escurial et de Leide, et« 
des notices historiques de minéralogie et de métallurgie. 

« Le tout constitue une suite et un commentaire à mon ouvrage Sur des origines de 
l’'alchimie, présenté à l’Académie il y a deux ans. 4 

« Deux autres livraisons d’égale importance, actuellement en cours d'impression: 
seront présentées prochainement à l’Académie. » , 
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— Sur l’application de la photographie à la météorologie, par M. J. JANSSEn. 


— M. Maurice Lévy fait hommage à l'Académie de la deuxième édition de son ouvrage 
intitulé : La statistique graphique et ses applications aux constructions, 4 vol. in-60. 

L'auteur, en terminant l'analyse de son livre, exprime toute sa gratitude à M. Gau- 
thier-Villars, pour les soins particuliers apportés à la gravure et à la typographie. 


— M. Le MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE transmet à l’Académie un rapport de 
M. Serullas, qui a été chargé d’une mission dans la presqu'île de Malacca par les minis- 
tres de la marine et des postes et télégraphes. 

L'auteur expose l’histoire de la découverte du premier arbre à gutta-percha, l/s0- 
nandra quitta Hookerii, donne des renseignements sur le mode d'exploitation qui tend à 
faire disparaître les espèces végétales dont on les extrait. 

Le mémoire de M. Serullas est renvoyé à l’examen de la section d'économie rurale. 


— M. C. Favre présente un cadran solaire portatif, dont il donne la description et le 
dessin. 
Renvoi à M. Cornu. 


— L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’un membre dans 
la section d'économie rurale, pour remplir la place laissée vacante par le décès de 
M. BoussiINGAULT. 

Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 60, 


MO hEmbEIEnLObDtient.. =. . . …. . . . . + + + + 18 suffrages. 
M. Dehérain En + uma situe di — 
M. Duclaux en dal ue nie sci fie 14 — 
A à... . . . DL — 


Aucun candidat n’ayant réuni la majorité absolue des suffrages, il est procédé à un 
second tour de scrutin. 
Au second tour de scrutin, le nombre des votants étant 60, 


M. Dehérain TR Re A PEN RES EE 20 suffrages. 

M. Chambrelent 5 LR EPR RE AL EE TIRE 

M. Duclaux ER TE D RS 45 — À 
M. Aimé Girard TP M nr Da PA 6 — 


Aucun candidat n’ayant réuni la majorité absolue des suffrages, il est procédé à un 
scrutin de ballottage. 
Le nombre des votants étant 60, 


M. Dehérain DR LT Rec es pee 34 suffrages. 
MAR AMIDTOIen te — +. . . ... . . ... + +... 25 — 


Il y a un bulletin blanc. 

M. Denérain, ayant réuni la majorité des suffrages, est proclamé élu. Sa nomination 
sera soumise à l'approbation du Président de la République. 

M. Chambrelent, dont on n’avait plus entendu parler depuis Pélection de Paul Thé- 
nard, où il obtint 17 suffrages au premier tour (voir Moniteur scientifique, 1885, février, 
p. 200, livraison 518), est venu enlever des suffrages à tous les candidats. En sa qualité 
d’Antique, l’Académie, émue, n’a pas voulu refuser à ce vieillard un souvenir, et c'est 
ainsi qu’au premier tour de scrutin il a pu enlever 18 suffrages aux travailleurs et les 
décourager. Espérons que M. Chambrelent, malgré toute sa valeur, ne se représentera 
plus. 

— M. Le SecréTAIRE PerrérueL de l'Académie des inscriptions et belles-lettres annonce 
que M. Alf. Prost lui a fait part de la découverte d'une lettre adressée par Périer à de 
Jouffroy, Le 6 février 1785, intéressante pour l’histoire de la machine à vapeur. 


— Recherches sur la théorie de la figure des planètes; étude spéciale des grosses 
planètes. Mémoire de M. O. CacLanpreau, présenté par M. Tissandier. 
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— Sur la compressibilité de la dissolution d’éthylamine dans l’eau. Note de M.F. Isam- 
BERT, présentée par M. Troost. 

« J’ai montré, dans une note précédente (1), comment l'étude de la compressibilité 
des dissolutions du gaz ammoniac dans l'eau conduit à regarder ce gaz comme formant 
avec l’eau de véritables combinaisons chimiques. Il n’est guère facile de déterminer le” 
coefficient de compressibilité du gaz ammoniac liquéfié, et l’un des éléments de la dis- 
cussion nous échappe. J'ai cherché à combler cette lacune en étudiant, par la mêmeh 
méthode, l’éthylamine et ses solutions. Cette ammoniaque composée, bouillant vers 180, 
est en effet facile à étudier à l’état liquide pendant l’hiver. 

« L’éthylamine en solution aqueuse se comporte comme l'ammoniaque ; le coefficient 
de compressibilité de ce liquide décroît rapidement par suite du mélange avec l’eau, 
de manière à devenir inférieur à celui de l’eau. Ici, comme dans le cas de l’ammonia- 
que, et d’une façon plus évidente encore, il y a donc formation de véritables combinai- | 
sons chimiques, et non de simples mélanges. 

« Ce fait se trouve confirmé par d’ autres déterminations : non seulement le mélange 
d’eau et d’éthylamine est accompagné d’une contraction très sensible, mais aussi d’un 
dégagement de chaleur. J'ai mesuré la chaleur qui résulte du mélange de 1 éq. 45 gr. 
d’éthylamine liquide avec plus de 2 litres d’eau, comme moyenne de deux déterminations 
concordantes dans lesquelles j’opérais chaque fois sur un poids de 40 grammes de. 
matière; j'ai trouvé, au voisinage de 8, 6 cal. 25 par équivalent. . 

« Si l’on remarque que la dissolution de l’éthylamine gazeuse donne, d’après less 
mesures de M. Berthelot, 12 cal. 9, on voit que la chaleur de volatilisation rapportée 
à l'équivalent est de 6 cal. 65, la chaleur dégagée dans la combinaison du liquide 
avec l’eau étant, comme pour l’ammoniaque, sensiblement égale à la chaleur de volati- 
lisation. 

« La pureté de la matière qui a servi à ces expériences a été vérifiée par des mesures 

-alcalimétriques qui ont donné 45 comme équivalent de la base employée. 

« Ces expériences confirment celles que j'ai présentées au mois d'août et montrent 
que les solutions aqueuses des bases ammoniacales doivent être regardées comme de 
véritables combinaisons chimiques, plus ou moins dissociées, et dissoutes dans un 
excès d'eau. » 


— Sur l’aldéhyde glycérique fermentescible. Note de M. E: Grimaux, présentée par 
M. Friedel. 

« Dans une précédente communication (Comptes rendus, t. CIV, p. 1276; 1887), j'ai 
fait connaître que l’oxydation de la glycérine par le noir de platine fournit un corps 
réducteur présentant toutes les propriétés caractéristiques du glucose et pouvant, 
comme lui, subir la fermentation alcoolique sous l’influence de la levure de bière. 
Malgré de nombreux essais, il ne m'a pas été possible de séparer ce corps de la glycé- 
rine en excès et de l’acide glycérique formé en même temps; néanmoins, et en raison 
de son mode d'obtention, il est probable qu’il constitue l’aldéhyde glycérique, mais il y 
a lieu de se demander si c’est bien cette aldéhyde qui a la propriété de fermenter ou 
s’il ne s’est pas plutôt formé un sucre en Cf, produit par polymérisation. Les expériences 
suivantes montrent que c’est bien l’aldéhyde glycérique qi est fermentescible et peut 
se dédoubler suivant l’équation : 


C'HoQ: — CO? + C#HLO. 


« On a distillé dans le vide le produit brut de l'oxydation de la glycérine avec une 
solution faible d'acide chlorhydrique; nous avons montré, M. L. Lefèvre et moi (2), que 
dans ces conditions le glucose perd la plus grande partie de son pouvoir réducteur et 
se convertit en une dextrine insoluble dans l'alcool absolu. Avec l’aidéhyde glycérique, « 


(1) Comptes rendus, 22 août 1887. 
(2) Comptes rendus, 1886. 
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le pouvoir réducteur diminue aussi considérablement ; il se forme un corps gommeux, 
mais entièrement soluble dans l'alcool absolu, et qui paraît être un produit de déshy- 
dratation présentant avec l’aldéhyde glycérique les mêmes relations que la dextrine 
avec le glucose (1). La non-formation de dextrine par l’action de l'acide chlorhydrique 
exclut l'idée de la présence du glucose dans les produits d’oxydation de la glycérine. 

« D’autre part, MM. E. Fischer et Tafel (2) ayant, depuis mes premières recherches, 
oxydé la glycérine par l’acide azotique, ont obtenu un produit d’oxydation qui donne, 
avec la phénylhydrazine, un dérivé hydrazinique fusible à 131° et possédant la compo- 
sition de l’hydrazine de l’aldéhyde glycérique. J’ai préparé le même dérivé hydrazinique 
avec les produits d’oxydation de la glycérine par le noir de platine. De plus, j'ai cherché 
si le produit que fournit la glycérine par l'acide azotique avait la propriété de subir la 
fermentation alcoolique. A cet effet, j'ai oxydé la glycérine par cet acide, suivant les 
indications de MM. E. Fischer et Tafel, neutralisé par la potasse, évaporé dans le vide 
et repris le résidu par l'alcool absolu, et enfin évaporé l'alcool dans le vide. On constate 
que le résidu n’a plus qu’un très faible pouvoir réducteur; il semble s'être formé un 
produit de condensation sous l'influence des sels de potasse et de la chaleur; on dédouble 
ce produit et on lui rend presque entièrement son pouvoir réducteur primitif en Le faisant 
bouillir avec de l'acide sulfurique au millième, puis on neutralise par le carbonate de 
baryum ; la liqueur filtrée et concentrée fermente franchement quand on la met en 
contact avec la levure. 

« J'ai en vain essayé de convertir l’aldéhyde glycérique en glucose, en employant le 
procédé d’aldolisation de l’aldéhyde ordinaire par l'acide chlorhydrique ; après trois 
mois de contact, le pouvoir réducteur n’avait pas changé et aucune réaction n'avait eu 
heu. | 

« Il ressort de ces recherches : 4° que la glycérine oxydée fournit de l’aldéhyde 
glycérique qui possède la propriété de subir la fermentation alcoolique; c’est la première 
fois que la synthèse a permis d'obtenir un sucre fermentescible présentant, avec les réactifs 
usuels, les mêmes réactions que le glucose ; 2° que la définition des sucres fermentesci- 
bles doit être modifiée en ce sens que ce ne sont pas forcément des hydrates de carbone 
en C5 et en C?, puisque les propriétés caractéristiques de ceux-ci appartiennent égale- 
ment à l’aldéhyde glycérique CH. » 

— Action de l'acide sulfurique sur l'essence de térébenthine. Note de MM. G. Bou- 
cHarpar et J. Laronr, présentée par M. Berthelot. 


— Essai de diagnose des alcaloïdes volatils. Note de M. OEcHsNER DE Conincx, présentée 
par M. Berthelot. 


__ Sur la recherche et le dosage des aldéhydes dans les alcools commerciaux. Note 
de M. V. Gaxon. 

« De récentes discussions ayant rappelé l’attention sur l'intérêt que présente la re- 
cherche des impuretés dans les alcools commerciaux, j'ai l'honneur de faire connaître 
à l'Académie un réactif des aldéhydes, que mon regretté collaborateur G. Dupetit et 
moi nous avons adopté dans nos communes études sur les alcools de l’industrie. 

« Nous avons utilisé une réaction bien connue : la coloration rose violacée que don- 
nent les aldéhydes et les acétones dans une solution de fuchsine décolorée par l'acide 
sulfureux (Ch. Bardy, J.-G. Schmidi, Chautard); nous avons seulement déterminé les 
conditions où elle acquiert une très grande sensibilité. 

« Pour préparer le réactif, on mélange successivement : 


Cent. cubes. 
Solution aqueuse de fuchsine à 1/1000,...................... 1000 
Bisulfite de soude à 300 Baumé, ......................-++.. 20 
Acide chlorhydrique pur et concentré. .................:-.-..: 10 


—— —— ———— 


(1) Ce corps gommeux, chauffé avec un acide faible à la pression ordinaire, reprend la plus grande 
partie du pouvoir réducteur qu’il avait perdu. 
(2) Voir Moniteur scientifique, 1887, décembre, p. 1475, livraison 552. 
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« On verse d’abord le bisulfite dans la solution de fuchsine; puis, au bout d’iie 
heure environ, quand la décoloration est à peu près complète, on ajoute l'acide chlo- 
rhydrique. En adoptant l’ordre inverse, la liqueur se colorerait légèrement avec l’alcoo!l 
éthylique pur. On conserve le réactif en flacons bien bouchés. Sa sensibilité augmente 
pendant les premiers jours qui suivent sa préparation. 

« Pour faire un essai, on ajoute d’abord de l'eau distillée à l’alcool à analyser, de 
façon que sa richesse soit de 50° environ, puis on mélange dans un tube 2 centimètres 
cubes de cet alcool dilué et 1 centimètre cube de réactif. 

« On agite et on laïsse reposer. Si l'alcool essayé est exempt de toute aldéhyde, le 
mélange reste incolore ; si, au contraire, il renferme des aldéhydes, le liquide se colore 
en rose violacé, d’autant plus intense que la proportion d’aldéhydes est plus élevée. 
L'expérience se fait à froid et ne dure que quelques minutes. 

« La sensibilité de la méthode est telle que, en agissant par comparaison avec un 
alcool pur, distillé sur de l’amalgame de sodium, puis étendu d’eau, on peut déceler 
1/500000 d'aldéhyde ordinaire, soit 4 centimètre cube dans 500 litres d’alcool. 

« Le même procédé convient pour le dosage de l’ensemble des produits aldéhydi- 
ques ; il suffit, en effet, de comparer la teinte obtenue avec celles que donnent des solu- 
tions alcooliques titrées d’aldéhyde vinique et d'exprimer le résultat en fonction de 
cette dernière substance, comme si elle était seule dans le liquide analysé. 

« En appliquant la méthode à des flegmes pris dans une grande industrie d’alcools 
de mélasses et aux divers produits recueillis successivement, à l’usine même, pendant 
la rectification de ces flegmes, on a trouvé, par 10 litres d'alcool ramenés à 30: 


Aldéhyde. 
cent, cubes. 
Flegmes, ....,,,.:, M PRIOR ES 0,18 
Mauvais goût de tête... ,1, 5 M SIP SERRES 3,50 
Moyen goût de tête... sent NES 2,40 
Bou goût de tôte, 17° partie. RO 0,50 
— 29 partie." A RSR Traces. 
Bon goût de milieu (cœur).::4. 74 ANNE Néant. 
Bon goût de queue. ... 4,45 2000 RC ENS »” 
Moyen goût de quene......,,....,...000 CNRS » 
Mauvais goût de quene, ...,:,,....: CU » 


« Ges chiffres montrent que les goûts de tête renferment seuls des aldéhydes et qu'ils 
peuvent, par suite, être décelés avec notre réactif. Ils montrent, en outre, que les bons 
goûts de tête, livrés à la consommation sous diverses dénominations commerciales, ne 
sont point exempts de produits toxiques. » 

— Sur la distribution géographique des actinies du littoral méditerranéen de la 
France. Note de M. P. Fiscuer, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 

— Remarque sur la faune pélagique de quelques lacs d'Auvergne. Note de M. J. Ri- 
CHARD, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. , 

-— Sur les prétendus prolongements périphériques des cliones. Note de M. E. Tor- 
SET, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 

— Sur les affinités des flores oolithiques de la France occidentale et du Portugal. 
Note de M. Louis Cr, présentée par M. Duchartre. 

— Recherches expérimentales sur {a transmission de la tuberculose par les voies res- 
piratoires. Note MM. Canéon et MaLer, présentée par M. Chauveau. 

— Sur les variations morphologiques des microbes. Note de MM. L. Guicnan» et 
CHARREN, présentée par M. Bouchard. | 

— Sur les relations du baromètre avec les positions de la lune. Note de M. A. Poix- 
CARÉ, présentée par M. Mascart. 

— Observation concernant le mécanisme de l'introduction et de l'élimination du 


cuivre dans les vins provenant de vignes traitées par les combinaisons cuivriques. Note 
de M. E. Cxuarp. 


om 


SOCIÉTÉ DE BIOLOGIE. 105 


a] —]—]—"———…—"—"—…—…—"….…"…"…"”"’"…"…"…"…"’…"….…. … _.….….…". ….….….…——— 


SOCIÉTÉ DE BIOLOGIE 


Séance du 17 décembre 1887. — Présidence de M. BROWN-SÉQUARD. 
TRAITEMENT DE L’OBÉSITÉ. 


M. Leven. — J'ai déjà prouvé que les troubles des centres nerveux diminuaient l’urée 
et le nombre des globules rouges du sang. Je me propose aujourd’hui de vous démon- 
trer, par des faits cliniques, que les altérations des centres nerveux ont pour effet de 
faire dévier les aliments du but qu’ils sont appelés à remplir et de les transformer tous 
en graisse : ce qui revient à dire que l'obésité n’est provoquée que par les troubles fonc- 
tionnels des centres nerveux. 

Lorsque, par un traitement convenablement approprié (régime alimentaire, hygiène 
générale, etc.), le système nerveux se rétablit, la graisse diminue peu à peu, et l'indi- 
vidu reprend l’embonpoint qu’il doit avoir. 

Si les centres nerveux malades sont cause d’obésité, ils sont aussi cause d’amaigris- 
sement et l'individu aura beau augmenter sa ration alimentaire, il continuera de 
maigrir, si un traitement approprié ne rétablit pas le système nerveux. 

je ne m’occuperai, dans cette communication, que de l’obésité. 

Le système nerveux étant normal, la viande que nous consommons se trahit comme 
produit excrémentiel par l’urée ; les hydrocarbonés se manifestent en tant que produit 
excrémentitiel par l'acide carbonique ; si la quantité de viande consommée est plus 
grande, si la quantité d'hydrocarbonés consommés est augmentée, le chiffre de l'urée et 
de l’acide carbonique devient plus fort. 

Tant que les centres nerveux fonctionnent normalement, on peut, en quelque sorte, 
prévoir les quantités de produits excrémentiels éliminés par le reiñ et le poumon. S'ils 
deviennent malades, l'accroissement de la nourriture en albuminoïdes et en hydrocar- 
bonés abaisse plutôt le chiffre de l’urée et de l'acide carbonique qu'il ne l’augmente. 

A l'appui de ces considérations, qu'il me soit permis de vous relater brièvement 
quelques observations. 

Un vieillard obèse se plaignait de vertiges, d’insomnics, de bourdonnements d’oreilles, 
de douleurs d'estomac, etc. 

Je lui prescrivis le repos et de la viande deux ou trois fois la semaine, mais je le 
laissai libre de s’alimenter à sa guise avec des fécules, des œufs, du lait, du café. Il 
maigrit de 45 livres en six mois, et alors il n’eut plus ni vertiges, ni insomnie, il respi- 
rait facilement et il pouvait marcher sans dyspnée. 

En décembre 1886, une jeune femme de vingt-sept ans, mère de cinq enfants, obèse, 
se présente à ma consultation. 

Depuis quatre ans, elle se plaignait de maux de tête, de tintements d'oreilles, elle ne 
dormait pas, ne pouvait pas respirer et transpirait jour et nuit. Les palpitations l’empê- 
chaient de monter les escaliers, elle était sans appétit et avait l'estomac distendu. A 
cette malade, je défends la marche, le mouvement, je ne l’autorise à prendre viande ou 
poisson qu’une fois par semaine, mais je lui permets de se nourrir à volonté de fécules, 
d'œufs, de soupes, etc. Peu à peu, le tube digestif se rétablit et la malade maigrit de 
52 livres en neuf mois. : 

Un de mes jeunes confrères, ägé de trente et un ans, obèse et souffrant de ‘coliques 
hépatiques, vint me consulter; je l’autorisai à prendre de la viande chaque jour une fois 
et lui conseillai de s’alimenter fortement avec du lait, des œufs, des fécules et du café. 

Les coliques du foie ne reparurent plus et il maigrit en trois ou quatre mois de 
30 livres. 

En résumé, sur ces trois malades, deux furent astreints à faire le moins de mouve. 
ment possible, et le troisième continua à vaquer à ses occupations. Ces trois malades 
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maigrirent de 30, 45 et 52 livres ; ce qui est intéressant, c’est que l’amaigrissement ne 
dépasse pas un certain degré. 11 ne dépend pas de la quantité d'aliments pris; ik 
s'arrête dès que le système nerveux a retrouvé son équilibre. Chacun de ces malades à 
pris une faible dose de bromure de sodium durant le cours du traitement et quelques“ 
prises de phosphate de chaux, dans le but de calmer l'estomac et le système nerveux: 

Les malades ne maigrissent pas parce que je supprime la graisse de l'alimentation, 
car l’œuf renferme 12 pour 100 de graisse et 12 pour 100 d’albumine, le lait 3 pour 100 
d’albumine, 3 pour 100 de graisse et 5 pour 100 d’hydrocarbure ; le macaroni, dont la 
deuxième malade faisait un grand usage, se compose de 12 pour 100 de graisse, 37 pour 
100 d’hydrocarbure et 8 pour 100 d’albumine. Si les malades maigrissent, c’est parce 
que les œufs, le lait et les fécules n’excitent pas le plexus solaire ; il n’en est pas de 
même de la viande, qui l'excite et entretient l’irritation de tout Le système nerveux. 

Si j'ordonne le repos aux obèses, c'est que le système nerveux malade souffre par le 
mouvement, et il en est qui ne maigrissent pas s'ils ne mesurent pas la quantité 
d'exercice, s’ils ne la dosent pas en quelque sorte ; c’est par une idée chimique, pré 
conçue, erronée, que, dans le but de brûler la graisse, les cliniciens ordonnent la gym» 
nastique et l'exercice ; ils n’ont pas compris que c'est le système nerveux qui règle 
toutes les réactions chimiques de lorganisme, qu’à lui est subordonnée la modification: 
des aliments. | 

L’obésité ne se montre que quand le système nerveux est déséquilibré; elle en est 
souvent le premier symptôme. 

L'individu qui a un système nerveux résistant peut, sans devenir obèse, se nourrir 
indifféremment de graisses, d'hydrocarbures, etc., mais aussilôt qu'un des centres ne 
veux est affecté, l'obésité peut apparaître. 

Les pathologistes ont observé que l’obésité coexistait souvent avec les migraines, les 
vertiges, les névralgies, l'asthme, l’eczéma, le rhumatisme, les coliques durwfoie, la 
gravelle, etc., et ils ont englobé tous ces faits pathologiques sous un nom, la diathèse: 
arthritique. [ls n'ont pas reconnu que tous ces états morbides étaient déterminés par 
ies altérations des centres nerveux. | 

La diathèse arthritique n'existe pas en réalité, car tous les accidents dits arthritiques, 
disparaissent dès que le système nerveux se rétablit. 

IL est facile de comprendre que si l'obésité est restée incomprise dans son origine et 
dans sa nature, la plus singulière thérapeutique a dû lui être appliquée. Les uns, comme 
Oberstel, proscrivent la boisson, d’autres (Debove, Sée), la conseillent parce que l'eau 
disent-ils, favorise l’assimilation et la désassimilation. Certains défendent le sommeil, 
parce qu’il réduit les oxydations. Ebstein ordonne des aliments gras, pour dégoûter 
obèse de la nourriture et l’amaigrir par inanition. | 

Les alcalins sont conseillés parce que les graisses sont mieux brûlées; on ordonne: 
encore souvent les purgatifs et les bains de vapeur, qui n’ont d'autre résultat que 
d’épuiser l'individu et de le rendre plus malade; rappellerai-je enfin le système Banting 
qui a également servi à tuer un grand nombre d'obèses ? 

Tous ces moyens thérapeutiques sont déduits de l’empirisme. Le médecin, pour le 
traitement de l'obésité, ne doit avoir en vue que le système nerveux, et il doit proscrire 
tout aliment ou médicament irritant l'estomac, la gymnastiqne, les armes, les “excès de 
travail intellectuel, etc. 


M. Grimaux. — Je désire apporter un fait personnel à l’appui de ce que vient dire 
M. Leven. Souffrant l’année dernière de l’estomac, je me soumis, sur les conseils de 
M. Leven, à un régime exclusivement composé d'œufs, de pommes de terre et de riz au 
lait. Je pesais à cette époque 145 livres ; au bout de quelque temps de ce régime, je 
ne pesai plus que 137 livres; depuis cette époque, ce poids n’a pas varié. À la suite 
d’excès de travail, j'ai encore éprouvé, à diverses reprises, des douleurs d'estomac et 
chaque fois j’ai réussi à m'en débarrasser en me remettant au régime que je viens 
d'indiquer. 


Qi 


SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE. 107 


———_—_—_—_—_——————"——"———""———"——"—————"—"—"—————"—"—"————————"———————————————————————————….…—…—…————————————————— 


SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 


PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


+ Séance du 9 novembre 1887. ; 


La séance est ouverte à cinq heures trois quarts. — Présents : MM. Albert Scheurer, 
Binder, Eugène Dollfus, Durand, Ehrmann, Galland, Jeanmaire, Camille Kæchlin, Horace 
Kæœchlin, Jules Meyer, Schæffer, Stamm, Wild, Nœlting ; total : quatorze membres. 

Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. 

Un pli cacheté de M. St. de Kostanecki, ouvert à la séance général du 26 octobre, 
est renvoyé à l'examen du comité, qui en décide l'impression au procès-verbal. 

En voici la teneur : Lorsqu'un chromogène devient matière colorante par suite de 
l'introduction de deux hydroxyles ou du groupe quinone-oxime (0.NOH), le co- 
lorant a la propriété de teindre les mordants seulement dans le cas où les deux groupes 
en question sont en ortho. 

« Exemples : Alizarine, bleu d’alizarine, galléine, céruléine, anthragallol, gallocya- 
nine, galloflavine, dinitrosorésorcine, dinitrosocrésorcine, nitroso-B-orcine, B-nitroso-a- 
naphtol, a-nitroso-f-naphtol, tandis que les nitroso-phénol et le a-nitroso-a-naphtol ne 
se fixent pas. 

« Je suis occupé d'expériences étendues en vue de voir jusqu’à quel point cette règle 
est générale. J’ai déjà constaté que la nitro-pyrocatéchine et les dioxy-ortho-anthracou- 
marine sont des colorants se fixant sur le coton mordancé. 

« Mulhouse, le 26 août 1887. « ST. DE KOSTANECKI. » 


Depuis le dépôt de ce pli, M. de Kostanecki a poursuivi ses études dans cette voie; il 

présentera prochainement à la Société un mémoire développé. 

Il a constaté, entre autres faits venant à l'appui de sa théorie, que le mononitropyro- 
gallol, la naphtoquinone-dioxime et la mononitrosorésorcine teignent les mordants. 

Un prospectus de M. le docteur Krause, relatif à une conserve de présure, est ren- 
voyé à la Société laitière que cette question intéresse plus spécialement. 

M. Emile Fourneaux envoie un mémoire sur des rongeants alcalins sur rouge à l'ali- 
zarine. Le blanc se fait à la soude caustique; le bleu avec soude, oxyde de chrome 
dissous dans celle-ci, bleu d’alizarine, bleu alcalin et benzazurine ; le jaune avec 
soude caustique et chrysamine. Toutes les couleurs sont épaissies avec un mélange 
de Britisch gum et d’adraganthe. Après l'impression, on vaporise de suite sans pres- 
sion, on passe en acide sulfurique et on lave. 

Le travail de M. Fourneaux est renvoyé à l'examen de M. Galland, qui répétera 
les essais en question et rendra compte de ses résultats à une prochaine séance. 

M. Jules Meyer lit une note sur l'emploi des gommes de l'Inde comme épaississants. 
Depuis 1885, M. Meyer a réussi à utiliser les gommes en question, qui n’avaient pas 
d'emploi parce qu’elles ne se dissolvaient pas dans les conditions ordinaires, en les ren- 
dant solubles par une cuisson à pression, dans un appareil à enveloppe de vapeur. 
Préparées ainsi, elles constituent un épaississant supérieur comme rendement à la 
gomme du Sénégal. 

Le comité demande l'impression de cette note au Bulletin. 

M. Meyer mentionne en outre qu’en cuisant la Britisch gum sous pression avec 
un pour cent de chaux caustique, on obtient un épaississant plus filant et se conservant 
beaucoup mieux que celui qu’on obtient en dissolvant la Britisch gum dans l'eau bouil- 
lante ou en la cuisant à la température de 100° dans une chaudière ouverte. ; 

M. Nœælting présente, de la part de M. de Kostanecki, un long mémoire sur la consti- 
tution du styrogallol et la synthèse de quelques dérivés analogues. 
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PAROLES COMMÉMORATIVES PRONONCÉES PAR LE PRÉSIDENT DE LA SOCIÉTÉ 
CHIMIQUE ALLEMANDE, A LA SÉANCE DU 24 OCTOBRE 1887. 


Traduction de M CHarzes BAYE. 


Le président, D' W. Hofmann, ouvre la séance par Pallocution suivante : 

Depuis la dernière fois que la Société chimique s’est réunie, nous avons perdu un des 
nôtres, un homme qui a reculé les limites de l’investigation humaine jusqu'à de tels 
horizons que bien peu d’autres chercheurs en ce siècle en ont atteint de semblables. 

Le 7 octobre, Gustave Kirchhoff, dont nous étions heureux de posséder le nom illustre 
sur la liste des membres honoraires de notre société, a été enlevé par la mort à la science 
et à ses amis. 

Pour la plupart d’entre nous, le coup qui nous a été porté par la funèbre nouvelle M 
était inattendu. Nous savions bien que le célèbre savant était souffrant depuis longtemps 
et que depuis quelques années il s’était vu forcé de suspendre son enseignement : pour 
cependant une courte durée, pensions-nous tous. Ses amis, ses élèves, ses collègues, 
espéraient que le repos prolongé, loin du tumulte de la grande ville, suffirait pour réta- M 
blir et pour consolider ses forces. Peu de personnes savaient que sa vie si précieuse était 
gravement menacée, et même ses proches, qui le virent dans les derniers jours de sa M 
maladie, ne soupçonnaient aucunement que son destin s’accomplirait si tôt. 

Dans tous les pays, la mort de Gustave Kirchhoff a provoqué, bien au delà des cercles 
scientifiques, la plus douloureuse émotion. C’est qu’il avait eu la bonne fortune, bien 
rarement accordée à un investigateur, d’être amené par ses études à résoudre des ques- 
tions que l’humauité se posait depuis des milliers d’années |! 

I est vrai que la foule des profanes ne saurait aspirer à suivre le sagace penseur sur 
le chemin difficile qui aboutit à ces vérités demeurées si longtemps inaccessibles; mais « 
la réponse obtenue par l’heureux interrogateur est compréhensible pour tout le monde, « 
et pour tout le monde la simplicité de cette réponse en garantit Pexactüitude! Il n’est 
donc pas surprenant que ce décès prématuré ait laissé, non seulement à la nation alle-« 
mande, mais à toutes les nations du globe, le sentiment d'une perte irréparable! 

Si le défunt est regretté par tant de personnes qui ne connaissaient que les travaux 
du célèbre savant, quelle blessure irréparable sa mort n’a-t-elle pas faite au cœur de 
celles que leur bonne étoile avait conduites au voisinage de cet homme incomparable! 
Notre profonde condoléance appartient d’abord à la famille, et surtout à l'épouse restée 
seule ! Puisse la sympathie sincère qui partout se manifeste, lui étant annoncée, adoucir 
sa douleur ! Nous nous souvenons également de ses amis restés après lui, et surtout du 
grand investigateur dont nous avons si souvent associé le nom à celui de son collabo- 
raleur disparu. Dans une réunion de chimistes qui célèbrent la mémoire de Gustave 
Kirchhoff, le nom de Robert Bunsen est sur toutes les lèvres. Nous ressentons tous le 
vide profond qui s’est produit dans sa vie. Puisse le respect sincère de ceux qui Le sui- 
vent de loin dans les voies de la science, puissent la vénération et l'enthousiasme avec 
lesquels il est regardé par la jeunesse qui cultive la chimie atténuer ses regrets ! 

I ne peut me venir à l'esprit d'examiner ici, en détail, les glorieux travaux qui ont 
occupé la vie du défunt. Pour s'acquitter convenablement de cette tâche, il faudrait « 


(4) Au sujet de cette Notice, que nous reproduisons avec empressement, nous rappellerons que c’est pour 
la première fois, en France, qu'ont paru dans le Moniteur scientifique, année 1861, livraisons 113, 114, 
115 et 116, les beaux travaux de MM, Kirchhof et Bunsen sur l’Analyse spectrale, reproduits et analysés 
par M. R. Radau, sous le nom de Chimie céleste-analyse spectrale. — L'Académie des sciences vient de 
décerner à l’illustre mort la médaille Janssen, Dr Q. 
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embrasser d’un coup d’œil un ensemble de découvertes dont une grande partie à été 
effectuée dans des domaines qui ne sont pas immédiatement contigus à celui que nous 
explorons. 

Kirchhoff, surtout dans ses premiers travaux, s’est occupé presque exclusivement de 
traiter certaines questions de physique par les mathématiques. Il approfondit tour à 
tour des problèmes de mécanique, d'élasticité, de chaleur, d'optique. Ge qui, de bonae 
heure, excite vivement son intérêt, ce sont particulièrement les phénomènes électriques; 
et en effet, c’est en tête d’un mémoire € Sur le passage du courant électrique à travers 
un plan circulaire » que nous rencontrons pour la première fois le nom de l’investiga- 
teur. Il n'avait guère plus de vingt ans (1845). Puis, à ce premier travail, se rattachent, 
presque sans interruption, pendant plus d’une dizaine d’années, des travaux sur la 
propagation du courant électrique dans les conducteurs, travaux qui sont fondamentaux 
et que l’on cite parmi les exemples les plus remarquables de l'application des mathéma- 
tiques à la solution des problèmes de physique. 

Poursuivant ces recherches, il s'occupe de la loi de Ohmw et finit par la rendre appli- 
cable à tout système de ramifications de courant, si bien que les électriciens donnent 
avec raison le nom de loi de Kirchhoff à cette vaste généralisation. Aujourd’hui que nous 
voyons la lumière électrique, rivalisant d'éclat avec les rayons du soleil, briller dans 
nos rues et dans nos grands édifices; aujourd’hui que l'éclairage même de nos intérieurs 
est sur le point de subir une transformation analogue à celle que le gaz a produite, il y 
a un demi-siècle, nous nous rappelons avec reconnaissance, pour ne oublier jamais, 
que Gustave Kirchhoff est le principal auteur de la découverte scientifique sur laquelle 
repose cette nouvelle application, maintenant usuelle, de l'électricité. 

Kirchhoff s’est employé à une autre application utile à l'humanité; c’est quand il à 
mis tout le trésor de son expérience en électricité à la disposition de Middeldorpff, le 
fondateur de la méthode d'opération par le galvanocautère, laquelle marque un impor- 
tant progrès en chirurgie. 8 

En 1857, nous voyons Kirchhoff encore jeune se diriger dans de nouvelles voies : 
c'est en cette année que paraît le mémoire sur le spectre solaire. En 1859 est publié le 
travail sur la corrélation entre l'émission et l'absorption de la lumière et de la chaleur. 
On dirait que les yeux des physiciens se dessillent. L’énigme des raies obscures qui 
sillonnent le spectre solaire a livré son mot mystérieux, et, ce mot prononcé, un monde 
nouveau s’entr'ouvre aux explorations chimiques. Tombant de temps en temps sur 
notre planète, des fragments de corps célestes brisés nous avaient déjà annoncé l’exis- 
tence d'éléments telluriques dans l’espace; mais c'était tout ce que l’on savait. Dès que 
l’on eut reconnu la relation entre les raies obscures du spectre solaire et les raies 
colorées brillantes du spectre de la flamme contenant des éléments telluriques, il ne 
subsista plus de doute sur le mode de composition des astres. 

Il n’y a guère de découverte qui ait excité un enthousiasme plus vif et plus général. 

Déjà, lorsque le rayon lumineux avait été asservi par l'intelligence humaine et forcé 
de laisser entre nos mains les images qui auparavant ne faisaient que passer devant 
nos yeux, on avait vu là une conquête sans pareille; mais il y eut révélation lorsqu'on 
apprit que ce même rayon lumineux, mis à la disposition de la science par le génie 
de Kirchhoff, avait été contraint de dévoiler la nature des corps célestes aux simples 
mortels. 

Toutefois, s’il nous est permis de considérer l'analyse élémentaire du soleil et des 
astres, opérée par l'observation de leurs spectres, comme un des plus beaux triomphes 
de l’esprit humain, nous avons le droit également de ne pas estimer moins haut les 
profits que l’on peut retirer de l'examen des spectres pour l'étude de notre planète. 
L'analyse spectrale, telle que Bunsen la développée en commun avec Kirchhoff, à 
enrichi la chimie d’une méthode qui, par sa facilité d'exécution et par sa rigueur, 
éclipse toutes les méthodes précédemment connues. C'est une grande faveur du hasard 
que les carrières de ces deux grands investigaleurs Se soient ainsi rencontrées; car la 
collaboration fraternelle de l'homme parvenu au sommet de la science et de l’habileté 
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chimiques, avec l’homme maitre du domaine tout entier des phénomènes physiques était 
indispensable pour produire une œuvre dans laquelle les résultats des investigations 
antérieures, passés au crible, complétés et agrandis par un travail personnel infati- 
gable, se transforment en un nouveau système d’analyse chimique ; pour nous doter 
d’un appareil qui, bien supérieur au microscope le plus puissant, permet de déceler des 
traces de matière absolument impossibles à découvrir auparavant. 

Voici que de nouvelles merveilles apparaissent aux chimistes gratifiés du microscope 
grâce aux communs efforts de ces deux savants; des éléments que jusqu'alors on n'avait 
rencontrés que par exception révèlent immédiatement qu'ils sont très répandus. Bien 
plus, certains éléments, jusqu'alors cachés dans le trésor des choses Imconnues, sont 
subitement tirés de l'obscurité. Il est réservé aux heureux inventeurs du spectroscope 
d'inaugurer la série de ces découvertes inattendues. Bunsen et Kirchhoff, continuant 
leurs travaux avec une opiniâtreté infatigable, voient briller dans le spectre de la 
flamme, additionnée d’un peu d’eau saline de Dürckheim, des raies bleues et rouges 
qu’on n'avait jawais aperçues auparavant; cette double lueur éclaire le chemin qui les 
conduit à la découverte du rubidium et du cœsium. 

Le spectroscope cependant ne sert pas uniquement à résoudre des problèmes pure- 
ment scientifiques. À peine sorti des mains de ses créaleurs, il trouve des emplois 
quotidiens dans la vie pratique. Le médecin a besoin parfois de reconnaître la présence 
de l’oxyde de carbone dans le sang; il est guidé sûrement par la méthode spectrosco- 
pique. Pour que le procédé moderne de fabrication de l’acier réussisse, il faut, à la fin 
de la période de décarburation, cesser de faire monter le courant d’air à travers le métal 
en fusion; d’un coup d’œil, à travers le spectroscope, sur le cône de flamme du conver- 
tisseur, on reconnaît avec une certitude absolue si le moment est arrivé. Le nombre des 
matières colorantes que produit actuellement l’industrie est légion ; sans le spectroscope, 
on ne pourrait guère se retrouver dans ce dédale. Mais à quoi bon citer d’autres exem- 
ples dans une société de collègues en chimie, qui tous les jours manient le spectroscope. 

Le mérite scientifique porté à son plus haut degré n’entraine pas toujours l’amour de 
l’enseignement. Chez Kirchhoff, l'un v’allait pas sans l’autre. Ce n’était pas assez d’avoir 
découvert la vérité; 1l éprouvait le besoin de l’annoncer, et il enseignait avec autant de 
plaisir que de talent. Déjà des élèves zélés s'étaient rassemblés autour du jeune prévat- 
docent, à Berlin; le nombre des élèves fut plus considérable encore lorsque Kirchhoï 
fut professeur à Breslau. Le point culminant de sa carrière académique se trouve aux 
années heureuses où, dans une fructueuse société avec Bunsen, Helmñoltz, Kopp, 
Künigsberger, etc., il professait à l’école supérieure de Heidelberg; il n’en a pas moins, 
après être devenu l’un des nôtres, déployé une activilé proportionnée à un nombre 
d’auditeurs plus considérable, une activité telle qu’on n’en peut pas rêver de plus vaste, 
ni de plus etticace. | 

C'est ainsi que Kirchhoff a répandu à pleines mains le grain de la science dans trois 
universités de notre patrie. Ce n’était pas assez : au début de son séjour à Berlin, il 
nous à gralitiés d’un produit magnifiquement mûri de son enseignement. Je veux parler 
de ses leçons de mécanique qui lui ont valu, dans tous les pays, des élèves reconnais- 
sants, parmi tous les hommes avides de science, et qui lui en vaudront encore par les 
siècles à venir. Ces leçons, résultat des transformations successives qu'il faisait subir à 
son cours d'année en année, nous montrent le professeur avec toute son originulité et 
avec la clarté inimitable qu’il conserve en traitant les problèmes les plus ardus. 

Le charme des leçons que Kirchhoff professait ne consistait pas uniquement dans la. 


perfection absolue de la forme, dans l’enchainement lumineux des idées; il y avait 


encore autre chose : c'était la patience infatigable et l’affectueuse minutie avec laquelle 
le professeur, à la fin de sa leçon, se prêtait aux questions des auditeurs pour lesquels 
tel ou tel point était resté obscur! A la séance de ce jour, je vois bon nombre de per- 
sonnes qui ont eu le bonheur d’être assises aux pieds du noble maître; je lis dans leurs 
yeux la confirmation de mes paroles. 


En parlant de ce que le professeur était pour ses élèves, comment me serait-il pos- 
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sible de ne pas rappeler les sentiments affectueux que le chef de famille témoignait aux 
siens, l'ami à ses amis, l'homme aux hommes? Vous ne vous attendez pas à ce que 
j'essaye ne fût-ce que d'esquisser l’image de ce caractère si pur. Il faudrait, pour réussir, 
être un ami de jeunesse; iL faudrait avoir eu, sans restrictions, dans la confiance de 
relations prolongées pendant de longues années, les occasions d'étudier ce caractère 
sous tous ses aspects. Néanmoins, les hommes qui ne lont approché que sur le tard 
de sa vie ont pu prendre en eux l'impression tout entière de sa noble personnalité. 
Tous ceux qui l'ont fréquenté, même superficiellement, ont conservé le souvenir de sa 
bonté, de son abnégation, de son active philanthropie; tous ceux qui ont regardé dans 
ses clairs yeux bleus ont dû se convaincre que cette anüma candidissima ne connaissait 
que de pures et grandes pensées. Le fond de la nature de cet homme était le dévoue- 
ment sans réserve. Au cours de ma vie déjà longue, je n’ai rencontré personne qui 
ait associé, comme Kirchhof, des mérites éclatants à une modestie touchant presque 
à l'humilité. | 

Le savant allemand n'aurait pas prononcé les paroles, fières mais vraies, que le poète 
Jatin a dites sur son propre compte; personne cependant n’aurait pu s’écrier à meilleur 
droit : 

Non omnis moriar, multaque pars met 
Vitabit Libitinam. , 
D: W. HOFMANN. 
Les assistants se lèvent pour honorer la mémoire du défunt. 


a —————— 


RÉACTION DU CHLORURE DE CARBONE SUR LES OXYDES 
Par LOTHAR MEYER. 


(Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, n° du 28 mars 1877.) 


La méthode d’Oersted pour la préparation des chlorures par le charbon et le chlore 
au rouge laisse peu à désirer, pourvu que le chlorure à préparer soit suffisamment 
volatil. Sinon, il est souvent difficile de séparer le chlorure du charbon ajouté en excès, 
ou, si l’on évite un excès de charbon, de l’oxyde qui est resté sans subir de décompo- 
sition. On peut éviter cet inconvénient en employant le carbone, non plus sous forme 
solide, mais sous forme gazeuse. 

Partant de ce point de vue, j'avais engagé M. Pétudiant R. Wilkens, de Hambourg, à 
modifier la méthode d’Oersted, en employant le chlore et le charbon sous forme d’oxyde 
de carbone. Comme M. Wilkens est tombé gravement malade à la Noël de cette année 
et qu’il lui faudra vraisemblablement encore beaucoup de temps pour son rétablissement 
complet avant de pouvoir achever son travail, je prends la liberté d’en communiquer 
brièvement les résultats acquis jusqu’à présent. 

L'oxyde à employer était placé dans un tube de verre ou de porcelaine, tantôt sans 

intermédiaire, tantôt dans une ou plusieurs nacelles de porcelaine; on pouvait chauffer 
- ce tube dans un fourneau de Glaser. Un gaz indifférent, bien desséché, chassait d’abord 
l'air de l'appareil et servait ensuite, après que le tube avait été chauffé, à amener les 
vapeurs de tétrachlorure de carbone. On avait constaté que le chloroforme ne convenait 
pas, parce qu'il se produisait toujours un peu d’eau qui redécomposait une partie du 
chlorure. 

Pour essayer la méthode, on s'est servi d’alumine, cet oxyde pouvant être transformé 
facilement et nettement en chlorure d’aluminium. Pour pouvoir étudier les produits de 
décomposition du chlorure de carbone, on a commencé par effectuer la décomposition 
dans un courant d'azote sec. On a reconnu l’acide carbonique, l’oxyde de carbone, le 
phosgène et le chlore. Lorsque ces gaz eurent été recueillis sur de l’eau bouillie et 
eurent été agités avec celte eau sur du mercure, il resta après la disparition du chlore 
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libre une odeur sensible d’acide hypochloreux. On n’a pas recherché si cet acide s'était. 
formé pendant la réaction dans le tube ou pendant que les gaz étaient restés sur l’eau. 
L'eau contenait, en outre, beaucoup d’acide chlorhydrique provenant de la décompo- 

sition du phosgène. Le chlore libre provient de la décomposition du tétrachlorure de. 
carbone par la chaleur. Quand on fait passer la vapeur du tétrachlorure en grande 
quantité à travers le tube, il se dépose dans lallonge, avec le chlorure qui se forme, 
beaucoup de perchlorure d'éthane. On sait que Kolbe (1) a déjà vu ce dernier corps se 

former aux dépens du tétrachlorure. 

Après avoir déterminé les produits de décomposition du chlorure de carbone, on a 
employé de l'acide carbonique sec, au lieu de l'azote, toujours un peu incommode à 
préparer, pour amener la vapeur de chlorure de carbone. 

Une très grande différence se révéla entre les divers oxydes dont la transformation « 
en chlorures avait été tentée de la manière indiquée plus haut. Tandis que les oxydes . 
des métaux, tels qne le béryllium, le magnésium, l’aluminium, le cérium, se transfor- 
maient facilement en chlorures, les anhydrides borique, silicique, titanique et zirco- 
nique restaient inaltérés. 

Des expériences ultérieures apprendront si ces oxydes d'éléments non métalliques 
sont incapables de donner, avec le chlorure de carbone, une double décomposition, ou 
bien si la température qu’on pouvait obtenir dans les fourneaux de Glaser n’était pas « 
assez élevée. 

Indépendamment du tétrachlorure, on emploiera aussi d’autres chlorures de carbone, 
surtout celui de Joulin, qu’on obtient si facilement et aussi abondamment que l’on veut, 
au moyen du chlore et du perchlorure de fer. 

Tübingen, 3 mars 1887. 


CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES 
ET SUR CEUX QUI S'Y RAPPORTENT 
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ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— 180638. — 9 décembre 1886, Société Le Brun, F. nes Mouris et Ce, rue Montmartre, 
56, Paris. — Appareil perfectionné ayant pour objet la concentration de l'acide sulfu- 
rique au maximum de densité réclamé par l’industrie. 

— 180488. — 27 décembre 1886, Hermenr, représenté par Delage, vue Saint-Sébas- 
tien, 45, Paris. — Siphon sans robinet, ni cannelle, ni relèvement. 

— 180455. — 28 décembre 1886, GoBLer ( QUE rue Laffitte, 48, Paris. — 
Produit nouveau désinfectant. 

— 188641. — 31 décembre 1886, Société Dacuix et Ce, représentée par See | 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication des sels de soude caustique. 
— 180780. — 8 janvier 1887, Levinsrein, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
marchais, 95, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des tannins. F 

— 180781. — 8 janvier 1887, Wonanka et Kocraw, représentés par Thirion, boulevard M 
Beaumarchais, 95, Paris. —— Procédé d’épurer les eaux impures de toute provenance, en 
particulier les eaux s’écoulant des établissements industriels, les eaux d’égout et des. 
vidanges et autres. 


(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. 54, p. 147, 


LL 
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— 180809. — 15 janvier 1887,Société DeLannoy et Meunier, à Wattrelas-lez-Roubaix 


(Nord). — Fabrication du sulfate de soude, de l'acide chorhydrique et de leurs dérivés 
au moyen des résidus de l’épuration du pétrole. 


— 180811. — 11 janvier 1887, BouiLer, élisant domicile chez le sieur Barré, rue 
des Halles, 2, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication du bleu d’outre-mer dans 
les fourneaux ou fours et dans les appareils employés dans cette fabrication (Brevet 
anglais). 


7-2 180840. — 12 janvier 1887, Caraue et BeLLor nes Mivières, à Léognan (Gironde). 
Fabrication industrielle de l’ammoniure de cuivre titré. 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 


— 180478. — 24 décembre 1886, Gricy, représenté par Armengaud jeune, boulevard 


de Strasbourg, 23, Paris. — Fabrication de matières colorantes allant du bleu au violet, 
désignées sous le nom dé gentianines. 


— 180727.— 6 janvier 1887, Société dite Farsenraprixen Won Faigper Bayer et Ce, 
représentée par Dittmar, rue du Faubourg Saint-Denis, 39, Paris. — Procédé de fabri_ 
cation de matières colorantes azotées servant à teindre le coton non mordancé dans le 
bain alcalin par l’action des tétrazo-composés des diparadiamines de la série des 
diphényles, sur les naphtylamines mono ou dyakilés ou de ses sulfo-acides. 


— 180728. — 6 janvier 1887, Société dite FarsenraBrixeN Worm Friener Bayer et Ce; 


représentée par Dittmar, rue du Faubourg-Saint-Denis, 39, Paris. — Procédé de fabri- 


cation d’un nouveau sulfo-acide de bétanaphtylamine et de ses matières colorantes 
azotées. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 


— 180555. — 29 décembre 1886, Pezuica, à Chancia (Jura). — Résine explosible. 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMS. 


— 180415. — 21 décembre 1886, Société UrBain, Marrin et Ce, représentée par 
Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Système de vaporisateur à pompe per- 
fectionné. 


ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. 


— 180452. — 22 décembre 1886, Société Lacouss et DazBouze jeune, représentée par 
Albert Cahen, boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Système de distillation des matières 
résineuses. 


— 188651. — 22 décembre 1886, Pezcgau, surveillant de la vicinalité de Bienhoa 
{Cochinchine). — Nouveau vernis. 


— 180784. — 8 janvier 1887, Rose, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Système perfectionné d’appareil pour la distillation des schistes, de la 
houille et autres matières. 


SUCRE. 


: — 180472. — 9% décembre 1886, MipoENDorr, représenté par Fayollet, rue de 
Turbigo, 43, Paris. — Méthode industrielle d’osmose et appareil servant à la mettre en 
pratique et à mesurer son effet. 


— 180594. — 30 décembre 1886, Frosr, représenté par Thirion, boulevard Beaumar-- 
chais, 95, Paris. — Procédé d'obtenir, du sucre brut ej des masses sucrées, du sucre de 


, Consommalion parfaitement blanc et en grains. , 
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— 180650. — 27 novembre 1886, Ryzskt et D LAREINTY, représentés par M. René de : 


Lacoste, avoué à Fort-de-France (Martinique). — Procédé nouveau d'extraction de jus 
de végétaux, tels que la canne à sucre, la betterave, etc., dit: Procédé pneumafique à 
la vapeur. 

— 180712. — 3 janvier 1887, Soctéré PFEIDER UND Lancen, représentée par Armen- 
gaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé pour l'emploi de plomb, 
ou comme oxyde ou comme électrode, pour la précipitation des matières étrangères et 
notamment de la raffinose contenues dans le jus de sucre. | 


BOISSONS. 


__ 180403. — 21 décembre 1886, Société AcoBer et Ce et la COMPAGNIE GÉNÉRALE 


pes EAUX Gazeuses, représentée par Casalonga, rue des Halles, 15, Paris. — Perfection- 


nements apportés à la fabrication des eaux gazeuses 


VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


__ 180552. — 928 décembre 1886, ne Gauixe, rue Vital-Carles, 14, Bordeaux." 


— Emploi des alcools saturés d’acide carbonique pour l’alcoolisation des vins et des 
boissons fermentées. 


— 180761. — 11 janvier 1887, MorcerT-Fonraine, à la Madeleine-lezLille (Nord). 


Perfectionnements aux appareils à distiller et rectifier leurs produits volatils. 
__ 180862. — 15 janvier 1887, Créeezze-Fonraie et Morcer-FonTainrs, à la Madeleine- 


lez-Lille (Nord). — Perfectionnements à la fabrication de l’éther. 
SUBSTANCES ORGANIQUES , ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 


— 180483. — 24 décembre 4886, Maiche, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédé pour la conservation des grains ou graines et pour leur 
préservation du charançon et autres insectes. 


AGRICULTURE. 
ENGRAIS ET AMENDEMENTS, TRAVAUX DE VIDANGES. 


— 180614. — 30 décembre 1886, Curzson et ExpauL, représentés par Chassevent, 


boulevard Magenta, 41, Paris. — Procédé et appareil pour la fabrication d’engrais par 


le traitement de l'urine. 
ART TEXTILE 
FILATURE. 


— 180447. — 93 décembre 1886, Bexxer et LancLois, quai de l'Hôtel-de-Ville, 78, 


POOENN VANPN UN 7 


Paris. — Procédé nouveau applicable au moyen d'appareils nouveaux et ayant pour . 
objet la désagrégation : 1° de toutes les matières végétales mélangées aux laines en. 
suint et aux laines lissées en pièces ; 2 du coton dans les chiffons et déchets provenant M 


d’étoffes en laine et coton ou soie et coton. 
— 180762. _— 12 janvier 1887, Lerace, représenté par Brunswick, rue d'Amiens, 15, 
Lille. — Rouissage industriel du lin et autres plantes textiles. 


TEINTURE , APPRÊT ET IMPRESSIONS , PAPIERS PEINTS. 


— 180484. — 97 décembre 1886, ve Bron, représenté par Armengaud jeune, boule- \ 


vard de Strasbourg, 23, Paris. — Application de l'hyposulfite de baryte à la préparation 
des papiers peints ou des tissus imprimés. | 
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_ 180565. — 31 décembre 1886, Marcann, maire d'Alençon (Orne). — Procédé 
d’émulsion des corps gras dans l’eau ou tout autre liquide de densité égale ou 
supérieure. 

— 180656. — 5 janvier 1887, Cnesxgau-FonrenEaU, rue du Champ-de-Bataille, 31, à 
Angers. — Mordants liquides et solubles pour teiutures noires, bleues et toutes les cou- 
leurs générales composées par les produits d’anilines. 

— 180772. — 8 janvier 4887, Menus, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 
45, Paris. — Nouveau liquide oléagineux appliqué aux substances fibreuses en vue des 
opérations de teinture. 

— 180820.— 11 janvier 1887, Maxwez et Youne, représentés par Delage, rue Saint- 
Sébastien, 45, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication et dans l'application des 
matières colorantes. 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET ACIER. 


— 180481. — 24 décembre 1886, Borr, Hackney et CRAVEN, représentés par Assi et 
Genès, boulevard Voltaire, 36, Paris. — Perfectionnements dans la production de 
l'acier pour pièces coulées et dans les appareils employés à cet effet; perfectionnements 
également applicables à la fusion du cuivre, de l’étain et d’autres métaux. 

— 180541. — 7 décembre 1886, ne Lauos-Lox6 et Howson, représentés par Casalonga, 
rue des Halles, 15, Paris. — Nouveau procédé de fabrication de fer nerveux. 

— 180770. — 8 janvier 1887, Siemens, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 
45, Paris.— Perfectionnements dans la fabrication de l'acier sur sole. (Brevet anglais.) 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 180434. — 22 décembre 1886, Soctéré pe L'ALuMINOR et de L’ALUMINARGENT, repré- 
sentée par Biétry frères, boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Procédé de fabrication 
des alliages d'aluminium et de cuivre ou d’étain pour obtenir l’aluminor et l’alumin 
argent. 

— 180437. — 22 décembre 1886, Maicxe, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédé de production de l’aluminium et du magnésium par 
l'électrolyse. 

— 4180586. — 30 décembre 1886, Boureois fils, rue de Lourcine, 156, Paris. — 
Nouveau mode de traitement de l’étain destiné à former un corps connu sous le nom 
d’argentine. 

— 180691. — 4 janvier 1887, Fisoner et Weger, représentés par Chassevent, boule- 
vard Magenta, 41, Paris. — Nouveau procédé pour séparer et extraire les métaux pré- 
cieux de leurs minerais. 

— 180804. — 11 janvier 1887, Meyérer et Marino, rue Paganini, 7, à Nice. — Nou- 
velle application directe d’un alliage, composé d'argent et d'aluminium sur les métaux, 
en particulier sur le plomb et l’étain. 

— 180860. — 18 janvier 1887, Société Husrener GeverkscHarT, représentée par 
Freydier-Dubreul et Janicot, rue de l’Hôtel-de-Ville, 31, Lyon. — Procédé et appareils 
pour nettoyer des tôles ou d'autres objets qui viennent d’être étamés, zingués ou 
plombés. 


INDUSTRIES DIVERSES. 
— 180618. — 31 décembre 1886, Husnick, représenté par la Société internationale 


des inventions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. — Nouvelle méthode de 
photo-gravure par la gélatine. 
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__ 4180598. — 30 décembre 1886, Furesssacn, représenté par Elsner et Nauhardt, 
boulevard Magenta, 30, Paris. — Emploi des fibres de pommes de terre à la fabrication 
de papier, carton et objets analogues. 

_— 180688. — 4 janvier 1887, CLaus, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Perfectionnements apportés à la purification du gaz d'éclairage à 
l’aide d’ammoniaque ainsi qu'à l'extraction de produits secondaires. 

— 480767. -- 8 janvier 1887, Société G. Aprez et Ce, rue de Dunkerque, 23, Paris. 
— Fabrication d'une pâte à papier spécial pour cigarettes. 

__ 480664. — 3 janvier 1887, Société Granzean aîné et DeLaparne, représentée par 
Albert Cahen, boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Fabrication d'une pâle ou compOSI- 
tion destinée à la confection de jouets incassables, meubles, panneaux, etc. 

— 480690. — % janvier 1887, Depowr, représenté par Chassevent, boulevard M 
Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication d’un produit remplaçant l'ivoire pour 
faire des billes de billard, etc. 

— 180842. — 19 janvier 1887, Asom et Lanvin, représentés par Perrigot, rue Sainte- 1 
Apolline, 2, Paris. — Procédé de tannage des peaux, à l'aide de l'électricité. 


Juin 1887. 


ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— 180983. — 18 janvier 1887, Brunx, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication de produits de peptone à l’aide du fer- 
ment formé pendant la fermentation de la pâte. 


— 181008. — 20 janvier 1887, Hanargaves (James), Roussox et Harcreaves (John), 
représentés par Brandon et fils, rue Lafitte, 1, Paris. — Perfectionnements dans Île 
traitement des pyrites et dans les appareils employés à cet effet. 

_- 181027. — 90 janvier 1887, Baum, représenté par Mardelet, boulevard de Stras-M 
bourg, 23, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des pyrosulfates, 

— 181047. — 21 janvier 1887, Kce, représenté par Biétry frères, boulevard de 
Strasbourg, 2, Paris. — Appareil filtreur. 

— 181160. — 27 janvier 1887, Boxxauo, au Puy-Sainte-Reparade (Bouches-du- 
Rhône). — Poudre destinée à combattre les insectes et plus particulièrement les che- 
nilles qui dévorent les arbres fruitiers. 


— 181159. — 27 janvier 1887, Société Dacuin et C®, représentée par Chassevent, 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé de la fabrication de la soude par 
l’ammoniaque, utilisant tout le sel mis en œuvre et conduisant à l’obtention du chlore 
ou de l’acide chlorhydrique. 

— 181167. — 21 janvier 1887, Rasomic, représenté par Biétry frères, boulevard de 
Strasbourg, 2, Paris. — Procédé pour la production d’hydroxylamine. 

a 181192. — 28 janvier 1887, DE LALANDE, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, 4, Paris. — Préparation d’une matière absorbante dite Spungéine, et ses 
applications. l | 

— 181193. — Le même. — Procédé perfectionné de la fabrication de la polasse et de 
la soude caustique ainsi que des hydrates alcalino-terreux. 

181311, RE 5 février 1887, GLanysz, rue Terrusse, 29, Marseille. — Nouvelle 
méthode de traitement des matières tartreuses pour en extraire du tartrate de chaux et" 
de la crème de tartre. 
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— 181374. — 5 février 1887, Scaminr, représenté par Gudman et C?, boulevard de 
Strasbourg, 6, Paris. — Nouveau procédé pour la fabrication d’hydrate de soude ou de 
potasse de carbonate de soude ou de potasse, de bicarbonate de soude ou de potasse. 

— 181393. — 7 février 1887, Jarmay, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 93, Paris. — Procédé perfectionné pour la séparation du chlorure d’ammonium 
et la récupération du chlorure de sodium des liquides provenant de la fabrication de la 
soude par le procédé à l’ammoniaque. 

— 181394. — 7 février 1887, Fecomann, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Nouveau procédé pour la fabrication du fluorure de magnésium et 
du fluorure d’aluminium. 

— 181404. — 192 février 1887, Rérir, représenté par Lépinette et Rabilloud, avenue 
de Saxe, 66, Lyon. — Nouveau système de filtre pour tous liquides. 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 


— 180955. — 17 janvier 1887, COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, l'EPré- 
sentée par Mardelet, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de préparation de 
matières colorantes, par l’action de nitrosodérivés secondaires d’amines aromatiques 
sur des phénols et des acides oxycarboniques. 

— 180969. — 18 janvier 1887, Lancecor, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 
45, Paris. — Perfectionnements apportés à la fabrication des encres d'imprimerie. 

— 181351. — 4 février 1887, COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D’ANILINE, r'éprésentée 
par Mardelet, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de production de diami- 
dobenzophénone-amine-chloridés alkylés et transformation de ces corps en diamidoben- 
zophénones alkylés et en matières colorantes jaunes de la classe des auramines. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 


— 4181019. — 90 janvier 1887, Roca, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 93, Paris. — Mèches de sûreté absolue pour mines, travaux publics, etc., dites 
Mèches sans poudre. 

— 181183. — 4er février 1887, Grune, représenté par Brunswick, rue d'Amiens, 15, 
Lille, — Nouveau procédé pour fabriquer la dynamite à l’aide du kieselguhr. 

— 181307. — 9 février 1887, Prane, représenté par Matray, Schmittbuhl et Ce, bou- 
levard Henri IV, 31, Paris. — Applications de la laine de scories au transport et à la 
conservation des matières inflammables ou explosives. : 


ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. 


— 181039. — 20 janvier 1887, Moncowc, quai de Tounis, 22, Toulouse. — Brillant 
dit l'inaltérable ayant pour but d'empêcher les meubles et parquets de se tacher. 

— 181144. — 26 janvier 1887, Burkxam», représenté par Mardelet, boulevard- de 
Strasbourg, 23, Paris. — Procédé servant à imiter l’ivoire blanc et l'ivoire brut. 


SUCRE. 


— 180980. — 18 janvier 1887, Kané, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris.— Perfectionnements dans le candi et dans le procédé pour le fabriquer. 

— 181030. — 91 janvier 1887, Société CG. Ruporzx et Ce et le sieur Farxac, repré- 
sentée par Biétry frères, boulevard de Strasbourg, 2, Paris.— Procédé de clarification 
des jus de sucre bruts. 
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ART TEXTILE. 
TEINTURE, APPRÈT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


— 181036. — 24 janvier 1887, Société G. Lomparp et Ce, représentée par Edmond 
Sée, rue d'Amiens, 15, Lille. — Appareil d'épuration, de blanchiment, d’épaillage et de # 
teinture des textiles filés. 

— 181075. — 22 janvier 1887, Société Kunwayer et Ce, représentée par Assiet Genès, 
boulevard Voltaire, 36, Paris. — Procédé pour imperméabiliser les produits de passe- « 
menterie contenant des fils métalliques, tels que galons d'or et d’argent, lacets, porte- 
épée, etc., pour les préserver contre les influences de la température, de l’eau, de l’hu- 
midité, etc. 

— 181248. — 3 février 1887, Ducosré, cours de Cicé, 81, à Bordeaux. — Imperméa- 
bilisation des tissus et vêtements confectionnés. 

— 181389. — 4 février 1887, Ruray, représenté par Matray, Schmittbuhl et Ce, bou- 
levard Henri LV, 31, Paris. — Blanchiment des textiles végétaux. 

— 181356. — 5 février 1887, Grawirz, rue d’Alsace-Lorraine, 24, à Saint-Maur-les- 
Fossés (Seine). — Teinture en noir grand teint du coton en cours d'élaboration. 

— 181357. — Le même. — Emploi spécial des produits obtenus en traîtant les huiles 
où corps gras par l’acide sulfurique. 

— 181358. — Le même. — Mode particulier de traitement pour noir, des tissus 
mélangés soie et coton ou autres fibres végétales ou pour noir et couleurs. 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET ACIER. 


— 181414. — 8 février 1887, Denis, représenté par Buchwabler, rue Saint-Sébastien, 
45, Paris. — Application de l’ardoise ou autres roches silicatées des ardoisières à l’af- 
finage, à la déphosphoration de la fonte et à la combinaison du silicium avec le fer, le 
cuivre Ou autres métaux. | 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 181082. — 24 janvier 1887, Hameuus, rue d'Offémont, 22, Paris. — Générateur à | 
hydrogène surchauffé. | | 
— 181226. — 29 janvier 1887, AucHereau, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédés et appareils pour la production industrielle de 
l'aluminium. 
— 181242. — 31 janvier 1887, Rivière DE LA Soucuère et LieNpers, représentés par 


Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Système de four clos à condenseur Spé- 
cialement applicable au traitement des minerais de mercure. 


= , 181319. — 3 février 1887, CHapron, rue de Bretagne, 5, Paris. — Procédé de 
métallisation applicable à la galvanoplastie, dit: métallo-nature. 


—: 181395. — 7 février 1887, comte de MonceLas, représenté par Thirion, boulevard 


Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnement dans le placage en aluminium par la 
galvanoplastie, dit : métallo-nature. 


æ 181396. — Le même. — Perfectionnements dans les procédés d'extraction de | 
l’aluminium de ses chlorures, ainsi que dans les appareils employés à cet effet. 


CUIRS ET PEAUX, TANNERIE ET MÉGISSERIE, CORROIERIE. 


— 180904. — 14 janvier 1887, ScneiBer.et BLuru, représentés par Chassevent, bou- 
levard Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication de cuir de feutre verni. 
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+ 180916. — 15 janvier 1887, Macnix, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, x À Paris. — Fabrication d’un cuir-caoutchouc vulcanisé destiné à toutes 
les applications du cuir naturel. 


Le 180934. — 17 janvier 1887, Cnicorneau, quai Neuf-Tudelle, 33, Orléans. — Méca- 
. nisme destiné à accélérer l’épilage et Le tannage des cuirs. 


— 181093. — 24 janvier 1887, LanGennaGen, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 41, Paris. — Extrait d'apprêt à cuir pulvérisé. 

— 181304. — 9 février 1887, Société J. Morgr et AsseLin, représentée par Chasse- 
vent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Procédé ayant pour but d'éviter les fermenta- 
tions dans toutes les opérations de traitement des cuirs et peaux. 


— 181336. — 4 février 1887, Arc et Ancor, rue de Maubeuge, 88, Paris. — Mode 
de fabrication de cuir factice. 


———————— a — 


SUR LA RÉDUCTION FRACTIONNÉE DE L'ORTHO ET DU PARATOLUÈNE 
ET QUELQUES NOTES SUR L'ANALYSE QUALITATIVE 
DE L'ORTHO ET DE LA PARATOLUIDINE 
Par MM. Maixrari, Booïx et COHEN. 


(Journal of the Society of Chemical Industry, vol. 6, p. #18.) 


Ainsi que lon sait, les composés aromatiques nitrés fournissent, par la réduction, des 
composés amidés. Les produits principaux de la nitration de toluène sont les deux nitro- 
toluènes isomères, ortho et paranitrotoluène, qui se trouvent en proportions variables dans 
le nitrotoluène du commerce. Par la réduction, ils se transforment en ortho et parato- 
luidines. . 

Il a paru intéressant de rechercher si la réduction des deux nitrotoluènes isomères 
s'opère dans des conditions identiques, et, si ce n’est pas le cas, lequel de ces corps est 

celui qui se réduit le plus facilement. 

La méthode qui a servi pour résoudre celte question est basée sur le principe sui- 

vant : 
- En opérant sur des quantités égales, soit 10 grammes, d’ortho et de paranitrotoluène 
pur, et en employant une quantité d’étain et d'acide chlorhydrique suffisante pour ré- 
duire la moitié de la quantité totale (10 grammes), il est évident que le produit de la 
réaction peut se former de l’une des trois manières suivantes : Il contiendrait de ortho- 
toluidine et du paranitrotoluène, si c’est l’orthonitrotoluène qui se réduit le premier. 
Si la réaction est inverse, le produit serait composé de paratoluidine et d’orthonitroto- 
luène. Enfin, si l'ortho et le paranitrotoluène se réduisent simultanément, la toluidine 
résullant de la réaction serait un mélange d’ortho et de paratoluidine, mélange qui 
renferme en outre du nitrotoluène intact. L'analyse de ce dernier ou celle de la tolui- 
dine formée pourrait indiquer lequel des deux isomères et jusqu’à quel point il s'est 
réduit. 

D’une série d'expériences qui n’est pas encore actuellement terminée, il semble res- 
sortir que le para et l’orthonitrotoluène subissent l'action réductrice concurremment el 
non séparément. Mais les résultats obtenus n’ont pas été de nature à fournir des indica- 
tions précises sur le taux de la réduction et, en outre, les expériences n'ont pas été 
étendues à d’autres agents réducteurs qui auraient pu donner des résultats tout diffé- 
rents. 

Avant de commencer les travaux analytiques, il a fallu déterminer si la réduction 
pouvait être réglée de façon qu’à peu près les mêmes quantités de nitrotoluène pussent 
être réduites par une quantité donnée d’agent réducteur. Il s'est trouvé qu'avec 
un peu de soin, on y arrive plus ou moins facilement. La séparation du nitrotoluène et 
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de la nitrotoluidine est une opération simple, mais très délicate. Parmi les différentes 
méthodes mises à l’essai, celle qui suit a donné les meilleurs résultats : 

Après la réduction, la solution acide résultant de l'opération est distillée dans la va- 
peur, le nitrotoluène intact passe dans le récipient, la nitrotoluidine restant dans la 
cornue. La solution de nitrotoluidine est débarrassée de l’étain à l’aide de l'hydrogène 
sulfuré, et filtrée. En opérant la précipitation à chaud, le sulfure se dépose à l’état 
dense, et est facile à séparer. La portion filtrée est rendue alcaline et soumise à la dis- 
üllation dans la vapeur, et la nitrotoluidine passe dans le récipient. Dans les deux cas, 
les portions distillées sont épuisées par l’éther, et l’éther chassé, les résidus sont séchés 
et pesés. Le premier représente le nitrotoluène; le second, la toluidine. Tout ce qui est 
nécessaire pour la partie analytique du travail, c’est de s'assurer de la pureté du pro- 
duit employé. Le paranitrotoluène et l'orthonitrotoluène ont été fournis par C.-A.-F. 
Kahlbaum. Le para était en cristaux fins, fusibles à 540, l’ortho contenait, comme d’ha- 
bitude, 15 pour 100 environ de composés paranitrotoluéniques estimés par réduction et 
analyse, d’après la méthode Rosenstiehl. Pour arriver à un résultat, il n’est pas néces- 
saire d'analyser les deux produits après la réduction. Ayant les poids du nitrotoluène 
et de la toluidine, l'analyse de l’un ou de l’autre et la détermination de la quantité de 
combinaisons ortho et para que Pun de ces deux produits contient suffiraient pour se 
rendre exactement compte de la manière dont la réduction a eu lieu. La plus simple 
méthode consiste à analyser le nitro composé résultant de la réaction, ce qui permet 
d'éviter l'extraction toujours difficile et lente de la toluidine. 

Plusieurs expériences ont été faites en vue de déterminer si la méthode de congéla- 
tion pouvait être mise à profit pour le travail qui nous occupe. Le composé paranitro- 
toluénique est solide à la température ordinaire, le composé orthonitrotoluénique est 
liquide. En préparant différents mélanges des deux composés, on à trouvé que, 
quand le mélange ne contient pas plus de 50 pour 100 de paranitrotoluène, la masse 
est semi-solide à la température ordinaire. Dans la proportion de 4 parties de para pour 
Lpartie d’ortho, la masse est presque dure. Un mélange contenant 30 pour 400 de para- 
nitrotoluène, placé dans un rmélange de neige et de sel marin (de 18 à 20e environ), 
devient à peu près solide. Mais, en laissant égoutter le gâteau congelé sur une plaque 
poreuse placée dans un vase métallique entouré d’un mélange réfrigérant, on n’a pu re- 
cueillir que les deux tiers environ de la quantité tolale de paranitrotoluène. 

Il ya peu de temps, M. P. Schoop publiait, dans la Chemiker Zeitung (1), unenouvelle 
méthode pour l'analyse quantitative de l’orthotoluidine et de la paratoluidine, mé- 
thode basée sur la différente solubilité dans l’eau de leurs dérivés acétyliques indiquée, 
pour la première, en 1869, par Weist et Cherz (2). Cette méthode consiste à chauffer au 
bain d'huile 10 centimètres cubes de toluidine avec 40 centimètres cubes d’anhydride 
acétique, pendant deux heures à 440° ; 30 centimètres cubes d’acideacétique glacial sont 
alorsajoutés; le mélange est jeté dans 400 centimètres cubes d'eau et lavé avec 400cen- 
timètres cubes d'eau. Le mélange est abandonné à lui-même pendant 48 heures, filtré, 
lavé avec de l'acide acétique étendu, séché à 900 et pesé. 

Les résultats que nous avons obtenus à l’aide de cette méthodeontététrès peu satisfai- 
sants, probablemeut parce que la proportion de paranitrotoluène employée était consi- 
dérablement au-dessous de celle qui se trouve d'ordinaire dans le produit du com- 
merce. Mais celte circonstance est bien loin de plaideren faveur de cette méthode. 

Deux déterminations ont donné les résultats suivants : 


Employé. Trouvé. Point de fusion. 
I, 9 gr. 75 2 EN PS 2 gr. 395 d’acétoluide 1070 
0 gr. 25 de paratoluidine | représentant 1 gr. 71 de toluidine. 
IL. 9 gr. 75 d’orthotoluidine 3 gr. 1325 d'acétoluide 1100 
0 gr. 25 de ne 2 gr. 25 de toluidine. 


TT —————— ——"— — — _—— 
(4) N° 9, p. 1785. 
(2) Berichte, t. 2, p. 433, 


PT En à D Te SO Co 


rates ME à le On ne ne Dante irons 


ps 


PP NT PR ER 


4 Eine 


sie Et de obtenir db Du de RÉ LS Sd de 


SUR LA RÉDUCTION FRACTIONNÉE DU PARATOLUËÈNE. 121 


Or le point de fusion de la paratoluidine étant de 147, et celui de l'orthotoluidine 
étant de 407, il est évident que, dans le premier cas, l'acétoluide est composée d'or- 
thotoluidine à peu près pure. En fait, il n’est pas facile d'expliquer comment, dans un 
mélange contenant 9 gr. 15 d'urthotoluidine, la totalité de celle-ci peut se dissoudre 
dans 800 centimètres cubes d’eau, si, ainsi que l’on sait, 1000 parties d’eau ne dissol- 
vent, à 19, que 8.6 parties d’acétoluide (ce qui correspond à 5.8 parties d’orthotolui- 
dine). Et l’auteur de cette méthode prétend obtenir des résultats exacts dans la limite 
de 0.5 pour 100 pour les mélanges de toluidines en toutes proportions. D'autre part, 
en réduisant des mélanges d'ortho et de paranitrotoluène et analysant le produit d’après 
la méthode ci-dessus, nous avons souvent constaté que l’eau ajoutée précipitait très peu 
ou point de paratoluidine, bien qu'une quantité considérable de celle-ci se trouvât 
dans le produit, comme nous nous en assurions ultérieurement à l’aide de la méthode 
de Rosenstiehl. Il est difficile de dire à quoi ce phénomène est dû. 

L'autre méthode, que nous avons essayée et qui, appliquée avec certaines précau- 
lions donne de bons résaltats, est celle de Rosenstiehl (1). Elle est basée sur la diffé- 
vente solubilité, dans l'éther, des bioxalates d’orthotoluidine et de paratoluidine. 
Le bioxalate de paratoluidine exige 6,600 parties d’éther pour sa complèle dis- 
solution: le bioxalate d’orthotoluidine est beaucoup plus soluble et n’enexige’ que 
200 parties. Rosenstiehl prépare une solution-type d'acide oxalique dans de l'éther 
anhydre exempt d'alcool, de façon que chaque centimètre cube de solution cor- 
responde à 0 gr. 005 de toluidine. Les nombres qu'il donne sont un peu erronés. 
Au lieu de 4 gr. 062, il faut employer 1 gr. 052 d'acide oxalique anhydre ou 
A gr. 177 d'acide hydraté par 250 centimètres cubes. Rosenstiehl reconnait la fin 
de la réaction en versant la solution éthérée d'acide oxalique dans 0 gr. 2 de tolui- 
dine, dissous dans 80 grammes d'éther, jusqu’à ce qu'il ne se forme plus de préci- 
pité. Nous avons trouvé qu’il est presque impossible d’effectuer en pratique cette opé- 
ration, attendu que le précipité étant très léger, ne se dépose pas facilement, adhère aux 
parois du vase et masque l’effet de la réaction. Il est également impossible de détermi- 
ner la fin de la réaction à l’aide d’un papier de tournesol ou d’une solution de tourne- 
sol, comme il a été recommandé par Lorenz. Le changement de coloration est très 
graduel. 

La seule méthode que nous ayons trouvée pratiquable consiste à ajouter un excès de 
solution d'acide oxalique, à mettre le précipité sur le papier à filtrer, à laver à trois où 
quatre reprises avec de l’éther et à peser sur un verre de montre. Le résidu quireste dans 
le flacon et celui qui reste sur le papier à filtrer, sont dissous dans l’eau et titrés avec 
une solution de potasse normale à 1/10. 

En opérant dans cette voie, on peut obtenir des résultats satisfaisants. Avec la para- 
toluidine fusible à 45°, nous avons trouvé que la précipitation n’était pas complète, à 
moins que le mélange ne fût abandonné à lui-même pendant 12 heures. Au bout de ce 
temps, la totalité de paratoluidine se précipite à l’état d’oxalate. 

Dans le cas de Porthotoluidine pure, il ne se produit pas de précipitation immé- 
diate. Après 12 heures de repos, 4 à 5 pour 109 d’orthotoluidine cristallise à l'état 
d’oxalate. 

Il en résulte qu’en opérant l'analyse, il faut tenir compte de l’erreur due à la préeipi- 
lation de l’oxalate d’orthotoluidine, si la solution est abandonnée à elle-même pendant 
12 heures, ou de celle due à la précipitation incomplète de l’oxalate de paratoluidine, 
si le précipité est filtré immédiatement. La meilleure méthode serait, par conséquent, 
de déterminer approximativement la quantité de paratoluidine présente, d'ajouter une 
quantité de solution d’acide oxalique juste suffisante pour la précipiter, et d’abandon- 
ner le mélange à lui-même pendant 42 heures. L'erreur due à la précipitation de lor- 
thotoluidine serait alors minime. J. E. 


RS 


(1) Liebig's Annalen, t, 26, p. 249. 
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SUR LES EFFETS PRODUITS PAR DE PETITES QUANTITÉS DE BISMUTH 
SUR LA DUCTILITÉ DE L'ARGENT | 


Par J. SCULLY, maître des essais, à Calcutta. 


(Chemical News, 25 novembre 1887.) 


On sait bien que les alliages d'argent et de bismuth, en certaines proportions, sont” 
Cassants. Dans l’important ouvrage sur la métallurgie du docteur Percy(argent et or, 
— {7° partie), il est établi que les alliages d’argent et de bismuth dans la proportion de 
50 pour 100 et 33 pour 100 du dernier métal sont cassants, tandis que dans le minerai. 
d'argent et de bismuth appelé chilonite, où l’on trouve le bismuth compris entre 14,4 
à 15,3 pour 100, on affirme que la malléabilité persiste. Cependant, la dernière pro= 
portion de bismuth qui peut affecter. d'une manière nuisible la ductilité de Pargent, par 
exemple, dans les opérations du genre du laminage des barres d’argent destinées à 14 
fabrication des monnaies, ne parait pas, du moins que je sache, avoir été déterminée 
par des expériences. | 

Il faut rappeler ici, tout d’abord, qu’un alliage d'argent et de bismuth peut, au moyen 
d’un martelage fait avec soin, s’étendre considérablement, de manière à passer pour 
malléable, et cependant, si on le soumet au laminage entre des rouleaux d’acier, l& 
même alliage craque sur ses bords et montre ainsi le manque de ductilité, par compa* 
raison avec l’argent pur ou quelques alliages d'argent et cuivre. | 

C'est sur le manque de ductilité, prouvé par le laminage, de l'argent qui contient 
seulement une très petite proportion de bismuth, que je désire appeler maintenant lat” 
tenlion. î 4 

Mon attention a été dirigée fortement, il y a déjà deux années, sur les effets nuisibles. 
occasionnés par de petites quantités de bismuth dans Pargent, par cette circonstance 
qu'un petit nombre de lingots d'argent, en forme de barres anglaises raffinées à un 
degré de pureté marqué, 990 pour 1000, se montraient cassants au point de ne pouvoir 
être employés au monnayage. Je fus frappé d’abord de la manière particulière de sé 
comporter de cette matière dans des essais d'échantillons d'argent granulé pris de ces 
barres, après fusion. | | F 

Les apparences remarquées dans cet essai doivent être maintenant rapportées, parcé 
qu'elles ont conduit à un lingot remarqué sur-le-champ pour sa fragilité. Une barré 
d'environ 21 pouces de long, 2,25 de large et 1 d'épaisseur, fut martelée ‘à un bout, 
sans craquement, mais, en la faisant passer dans les rouleaux d'acier du laminoir, elle. 
se déchira d’une manière fâcheuse sur les bords et fut déclarée « cassante » dans le 
sens du mot relatif à la monuaie. Le Jingot fut alors refondu dans cinq creusets en 
plombagine et on en essaya un raffinage partiel à la manière ordinaire, au moyen du 
nitre dont on employa 8 à 10 livres pour chaque creuset. 4 

Les barres d'argent provenant de ce travail n’ont pas été améliorées sensiblement par 
ce traitement. Le martelage fournit encore une épreuve non concluante, car uné barre 
de la dimension indiquée tout à l’heure se brisa en deux par la simple chute sur le so 
de l'atelier de fusion. k 

Pans l'intervalle, l'essai avait montré que le lingot cassant contenait du bismuth, él 
que ce métal était la seule substance présente à laquelle on püt attribuer la cause de là 
fragilité. La méthode indienne des essais d'argent a été décrite par le docteur Busteed 
dans le Journal de la Société asiatique du Bengale (1870, 2 partie, p. 377) et l'extrait 
succinet de ce mémoire a été donné page 292 de l'ouvrage du docteur Percy, mentionné. 
plus haut. 3 

Les principaux traits de la méthode peuvent être résumés ici brièvement pour l’objet 
que j'ai en vue. Un poids connu du lingot d'argent à essayer doit être dissous dans une 
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fiole à essai, au moyen de l'acide nitrique aidé de la chaleur. La solution est étendue 
d’eau et reçoit un excès d'acide chlorhydrique pour précipiter tout l'argent à l’état de 
chlorure, Après avoir fait déposer le chlorure aggloméré par des secousses vigoureuses, 
la fiole est emplie d’eau, et le liquide surnageant est ensuite enlevé au siphon, pour 
extraire toute la matière dissoute, qui pouvait être contenue dans le lingot. 

Sous ces conditions de dissolution, précipitation et dilution avec de l’eau, les chi- 
mistes comprendront aisément que même une petite trace de bismuth, s’il en existe dans 
l'argent, révélera sa présence par la formation d’un oxychlorure de bismuth insoluble, 

Par conséquent, dans l’essai du lingot cassant qui nous occupe, la solution par l’acide 
nitrique ayant été faite aisément et complètement avec l’aide de la chaleur, il n'existait 
ni étain, ni antimoine. D'ailleurs, après l'addition de l’eau et de l'acide chlorhydrique, 
la dissolution dans les fioles à essais ne pouvait pas être éclaircie par des secousses : la 
masse de chlorure d'argent était réunie au fond des fioles; mais le liquide surnageant 
restait trouble. L’étain et l’antimoine étant hors de compte, deux métaux seulement 
pouvaient produire ce résultat dans l'essai de l'argent par voie humide, évidemment le 
mercure et le bismuth. 

Pour déterminer lequel de ces métaux est le métal troublant, il suffit de noter l'effet 
de la lumière solaire sur le chlorure d’argent formé; lorsqu'il existe du mercure, le 
chlorure d'argent conserve sa couleur blanche pure inaltérée, tandis qu’en présence du 
bismuth, le chlorure développe immédiatement la couleur pourpre bien connue sous la 
lumière du jour. Par conséquent, nos essais restant troubles après la précipitation, et 
le chlorure d’argent noircissant, même aisément, sous l'influence de la lumière diffuse, 
il était évident qu'il existait du bismuth. Le trouble produit était dû à la formation par- 
tielle de l’oxychlorure de bismuth, et ce composé, se dispersant lui-même de la façon 
qui le caractérise dans la dissolution, avait entraîné une partie du sel d'argent en pous- 
sière très fine, de telle sorte qu’il fallait laisser passer des heures avant de voir le liquide 
surnageant s’éclaircir par le dépôt graduel et simultané de l’oxychlorure de bismuth et 
du chlorure d'argent finement pulvérisé. ; 

L’essai devenait ainsi naturellement imparfait, puisque le chlorure d’argent dont on 
avait à prendre le poids et dont le calcul était incertain, à cause de la poussière fine 
qui était souillée par l’oxychlorure de bismuth, — un essai par coupellation du lingot 
était en même temps nécessaire pour certifier sa pureté. 

Jusque-là, par conséquent, cette analyse du lingot d'argent paraissait établir les 
points suivants : 

49 Le lingot d'argent, d'une pureté aussi grande que 990 pour 1000, est rendu im- 
propre au monnayage par une proportion de bismuth qui, dans le cas particulier, ne 
peut avoir excédé 1 pour 100 et était probablement au-dessous de ce nombre; 

90 Le martelage d’une barre ou lingot d'argent n’est pas une bonne épreuve pour 
découvrir la fragilité au moins en ce qui concerne les opérations relatives au monnayage ; 

3° On ne peut aisément réaliser l’affinage d'un lingot d'argent à 990 de fin et conte- 
nant seulement une petite proportion de bismuth, au moyen du nitre, dans des creusets 
en plombagine ; 

49 La présence d’une trace de bismuth dans l'argent d’un haut degré de pureté est 
immédiatement révélée par la marche ordinaire d’un essai suivant la méthode indienne, 
mais ce bismuth est un obstacle à la précision parfaite des résultats fournis par cette 
méthode. 

Une recherche complète paraissait donc nécessaire pour élucider le sujet en son en- 
tier, et cette nécessité d’une étude approfondie avait été déjà démontrée par le fait que 
le lingot d’argent souillé par le bismuth avait fréquemment trouvé son emploi à la 
monnaie, puisqu'il à été découvert ici pour la première fois. Les points à examiner pa- 
raissaient se grouper naturellement d'eux-mêmes sous les en-tête suivants : 

I. Notre essai d'argent par la voie humide est-il susceptipie d'une modification 
facile, pour nous mettre à même d’en obtenir des résultats parfaitement précis, en pré- 
sence du bismuth, sans avoir recours à l’essai reconnu moins certain par coupellation ? 
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IT. Quelle est la plus petite proportion de bismuth dans l’argent capable de le rend: e 
impropre au frappage, lorsqu'il existe dans les lingots du type indien à 916,6 mil 
lièmes de fin? Et quelle est la proportion de bismuth qui peut être tolérée dans ces» 
lingots sans porter un préjudice notable à leur ductilité ? 4 

LT. Quel doit être le lingot d'argent contenant du bismuth, qui puisse être offert 4m 
la Monnaie pour être mis en œuvre, en supposant que cet établissement accepte tout. 
métal reconnu fragile, et comment doit-on tenir compte de la présence du bismuth 
dans les barres affinées ? | . 

Réponses. — I. Comme la pureté du bismuth à employer dans les expériences don 
nous avons maintenant à donner les détails, était un objet de première importance, jé 
décrirai brièvement la marche suivie pour assurer la pureté du métal. — Du bismuth 
affiné a été dissous dans l'acide nitrique, précipité en sous-nitrate par une grande dilu- 
tion avec l’eau distillée; le sous-nitrate basique a été mis en digestion dans une solu= 
tion de potasse caustique, et ensuite lavé, séché et réduit par le charbon dans un creu- 
set en argile à haute température. i 

Une série d'essais synthétiques faits en dissolvant ensemble de l’argent pur et du bis 
muth pur, ce dernier dans la proportion de 4 à 5 millièmes, ont montré que notre mé- 
thode ordinaire d'essai, dans de telles conditions, donnait des résultats discordants, . 
mais tous avec une surcharge, ou rapport plus élevé qu'on pouvait trouver com-. 
pris entre 0,7 à 2,7 millièmes, lorsque la proportion du bismuth était de 3 à 5 mil 
lièmes. 

(A suivre.) 
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Dans sa séance du 23 décembre 1887, la Société a décerné les prix Suivants : 
1° La grande médaille d’agriculture à l'effigie de Thénard, à M. GASTON BAZILLE, pour | 
ses travaux d’agriculiure. | 


2° Un prix de 1000 francs pour la découverte d’un moyen facile et expéditif de recon- . 
naître les falsifications de l'huile d’olive. | 


Ce prix est partagé entre MM. Aunoynaup et LEvaLLois, qui obtiennent chacun une 
somme de 500 francs. 
Une médaille de platine est décernée à M. Émze Breut, de Florence. | 
30 Prix de 2,000 francs pour la découverte d’un moyen facile et expéditif de recon-. 
naître les falsifications du beurre. ; 


Le prix n'est pas décerné. Deux encouragements de 500 franes sont accordés à M. le” 
docteur Ragor et à MM. Dugois et Pané. | 


4° Une médaille de platine à M. Baiuuir, pour son procédé : imitation d’ébène. # 
90 Une médaille d'argent à M. Scazumsencer, pour l’utilisation des déchets de mica 

pour les papiers peints. | 
6° Une médaille d’argent à M. ScnLumpercer, pour des procédés de cryptographie. 
1° Prix Fourcade pour les ouvriers des fabriques de produits chimiques. 


Ge prix de 800 francs est décerné à M. Berrmann (Charles), qui compte cinquante deux. 
ans de service comme ouvrier à l'usine de Loos (établissement Kuhlmann). 


Un grand nombre d’autres prix ont été décernés, mais ils n’ont pas de rapport avec 
les arts chimiques. : #1 
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PUBLICATIONS NOUVELLES 


Librairie V° Ch.-DUNOD, éditeur, 49, quai des Grands-Augustins. 


Encyclopédie chimique Frémy-Dunod, — [La grande Encyclopédie fondée 
par M. Fréuy, si bien secondé dans cette entreprise difficile par l'éditeur Duxon, 
se continue avec le même succès et s'enrichit sans cesse de nouveaux traités d’un 
mérite signalé. 

Aujourd'hui paraissent deux nouveaux volumes, ce qui porte à 52 le nombre de vo- 

Jumes déjà publiés. 

Tome III. — Métaux, 7e fascicule. Viobium Tantale, Tungstène, par M. Joy, maître de 
conférence à la Faculté des sciences, professeur au lycée Henri IV. — 1 vol. grand 
in-8° de 260 pages. — Prix : 10 francs. 

Tome IV. — Analyse chimique. — Méthodes analytiques appliquées aux substances 
agricoles, par M. A. Munrz, professeur chargé de la direction des laboratoires à l’In- 
stitut agronomique. —— 1 vol. grand in-80 de 594 pages. — Prix : 25 francs. 


Librairie FIRMIN DIDOT et C°, 56, rue Jacob, à Paris. 


Les engrais. — Alimentation des plantes, fumiers, engrais végétaux, engrais des 
villes, par M. A. Munrz, professeur, directeur des laboratoires, et A.-Gh. Giraro, 
chef-adjoint des travaux chimiques à l'Institut national agronomique. — Premier 
volume de 578 pages in-8°. — Prix : 6 francs. 

Nous n’avons que le temps d'annoncer ce nouvel ouvrage de M. Muntz, un de nos 
chimistes les plus consciencieux et les plus laborieux, dont la place est marquée aujour- 
d’hui dans les chaires d'enseignement de l'État, et dont la candidature à l’Académie a 
déjà été acceptée deux fois. Ce volume fait partie de la Bibliothèque de l’enseignement 
agricole, publiée sous la direction de M. Muntz. 


Librairie HACHETTE et C°, boulevard Saint-Germain, 79. 


La Bibliothèque des merveilles, publiée sous la direction de M. Evouaro Cnar- 
TON, bibliothèque qui a déjà rendu tant de services, vient de s’enrichir de deux 
nouveaux volumes. 


4° Les Merveilles de l'horlogerie, par Came Porra, ancien élève de l'Ecole 
nationale d'horlogerie, et H. pe GRarriGny. — Ouvrage illustré de 112 vignettes. 


20 Les Papillons, par G.-R. Maurice Mainpron, ancien préparateur à l'Ecole nor- 
male supérieure de travail manuel, — Ouvrage illustré de 94 gravures. 
Chaque volume se vend, broché, 2 fr. 25, de 280 à 500 pages. 

Traité élémentaire de physique, par A. Ganor, 208 édition entièrement refondue 
et rédigée à nouveau conformément aux plus récents programmes universitaires, par 
Georges Maneuvrier, agrégé des sciences physiques et naturelles, etc. 


Cette édition comprend le cours de mathématiques élémentaires (préparation au 
baccalauréat ès sciences complet et au baccalauréat de l’enseignement spécial, à l'Ecole 
de Saint-Cyr et à l'Ecole forestière, ete., etc. — 1 vol. in-12 ou grand in-18 de 1450 
pages, avec 1116 gravures intercalées dans le texte et 2 planches en couleur. 

Cours de physique purement expérimental et sans mathématiques, à l'usage des 
lycées de jeunes filles et des candidats au baccalauréat ès lettres, illustré de 580 gra- 
yures intercalées dans le texte et de 2 planches coloriées et suivi de notions élémen- 
taires de météorologie, par A. Ganor. — 9° édition refondue ct rédigée par Georges 
Maneuvrier, agrégé des sciences physiques, etc. — 1 vol. in-12 ou grand in-18 de 
696 pages. 
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Nes grandes Ecoles militaires et civiles, Ecole navale, Ecole spécial 
militaire, Ecole polytechnique, Ecole centrale des arts et manufactures, Ecole des 
beaux-arts, Ecole de médecine, Ecole de droit, Ecole normale supérieure, Ecole fores 
tière, par Louis RousseLer. 


Le couronnement des études universitaires, la consécration pratique du travail de 
première jeunesse ne s'acquiert, en France, que par le passage dans une des grandes 
écoles de l'Etat. La grande majorité de l'élite de la jeunesse française se préoccupe de 
connaître ces écoles qui sont le but de ses désirs et de ses travaux. Et cependant, 
part les conditions d’admission publiées dans les programmes officiels, nous ne con: 
naissons rien de ce qui s’y passe, de la vie qu’on y mène, du travail qui s’y fait, 
par oui-dire ; aussi les nouveaux, les aspirants sont-ils avides de recueillir quelques 6 
tails de la bouche des anciens qui ont déjà le bonheur d’en être. M. Louis Rounsseleba 
eu l’heureuse idée de retracer la description complète et animée de chacune de nos 
grandes écoles. Cet ouvrage, qui nous initie aux coutumes particulières de chaque 
école, à sa vie propre comme aussi à son langage spécial, illustré de gravures qui træ 
duisent aux yeux les scènes qui y sont le plus habituelles, répond aux désirs, non seur 
lement des jeunes gens curieux de connaître, par avance les écoles où ils rêvent d’en- 
trer, mais encore aux parents qui veulent suivre du regard et de la pensée leurs enfants 
hors de la maison paternelle. | 

Cet ouvrage, édité par la maison Hachette et Ce, forme un volume grand in-8e de 
528 pages, illustré de 169 gravures sur bois dessinées par A. Ferdinandus, Jeanniot, 
A. Lemaistre, F. Régamey et P. Renouard. — Prix très modéré, comme destiné aux 
familles. Broché, 7 francs ; cartonné, tranches dorées, 10 francs. 


Histoire des Grecs, depuis les temps les plus reculés jusqu’à la réduction de là 
Grèce en province romaine, par Vieror Duruy, membre de l'Institut, ancien ministre 
de l'instruction publique. 


Tome IT. — Troisième période : Depuis les guerres médiques jusqu'au traité d’Antab 
cidas. ; 
Le second volume de Histoire des Grecs, par M. Victor Duruy, comprend le récit des 

guerres médiques et un brillant tableau de la civilisation athénienneaucinquièmesiècle, 

c'est-à-dire à l'époque de la plus grande prospérité de la république d'Athènes: 

En vente, le tome [er de l'Aistoire des Grecs, depuis les origines jusqu'aux guerres 
médiques, contenant 5 chromo-lithographies, 600 gravures, insérées dans le texté, et 
8 cartes ou plans, formant un magnifique volume in-8° jésus. Broché, 25 francs; relié 
richement, avec fers spéciaux, tranches dorées, 32 francs. É 

Conditions et mode de publication. — Cette nouvelle édition de l'AÆistoire des Grecs, 
par Victor Duruy, formera trois volumes in-8° jésus, d'environ 800 pages chacun. Elle 
contiendra plus de 2,000 gravures d’après l'antique, et de 50 cartes ou plans, et est pu- 
bliée par livraisons. Le prix de chaque livraison, composée de 16 pages et protégée par 
une couverture, est de 50 centimes. Il paraît une livraison par semaine depuis le mois 
de mar 1886. | 


" 


Librairie illustrée, 7, rue du Croissant. 


À 
Les Mystères de la science, par Louis Ficuier. — 2 gros volumes grand in p 
ensemble 1463 pages enrichies de nombreuses gravures, portraits, vues, scènes, etc: 
Prix : 20 francs chaque volume. ‘à 


À côté des grandes découvertes de la science, qui frappent par leur éclat, par leur 
grandeur, par Les révolutions qu'elles accomplissent dans les destinées des nations, il 
est des phénomènes étranges dans leurs manifestations, obscurs dans leur éssence, 
embarrassants par les dificultés qu’ils opposent à une explication naturelle, et qui, 
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appartenant également au domaine scientifique, ne peuvent être négligés ni par le phi- 
losophe, ni par le savant. 

Dans l'antiquité, les divinations, les oracles, et, plus tard, la mage; au moyen âge, 
les possessions démoniaques; au xvne siècle, la sorcellerie; au xvine siècle, la baguette 
divinatoire, et, dans notre siècle, le mesmérisme, le somnambulisme artificiel, le magné- 
tisme animal ; puis, les tables tournantes, les médiums; enfin, le spiritisme, tels sont les 
étranges phénomènes sur lesquels s’est exercée, dans la série des âges, la crédulité 
humaine. 

Pels sont les sujets traités dans les deux magnifiques volumes que nous avons sous 
les yeux et dont la lecture est on ne peut plus attachante. 

Dans le premier volume, intitulé : Aurrgrois, voici les chapitres traités : Devins et 
thaumaturges dans l'antiquité. — Les épidémies démoniaques du moyen âge et de la 
Renaissance. — Les possessions diaboliques au xvue siècle. — Les diables de Loudun. 
— Les convulsionnaires jansénistes. — Les prophètes protestants. — La baguette 
divinatoire. | 

Dans le second volume, intitulé : Ausourn’aui, sont traités les sujets suivants : Les 
prodiges de Cagliostro. — Le magnétisme animal. — Les magnétiseurs mystiques. — 
La fille électrique. — Les escargots sympathiques. — Les esprits frappeurs. — Les 
tables tournantes et les médiums. — Les spirites. — L’hypnotisme. 

“Les Mystères de la science prêtaient merveilleusement au dessein et à la gravure. C’est 
ce qu'a Compris l’éditeur de cet ouvrage, qui a confié aux meilleurs artistes, dessina- 
teurs et graveurs, le soin de l’illustrer de scènes historiques, de reproductions de gra- 
vures de l'époque et de portraits authentiques des héros et des acteurs de toutes ces 
curieuses histoires. 


Libraire GEORGES MASSON, Éditeur, 120, boulevard Saint-Germain. 


Les récréations scientifiques, ou l’enseignement par les jeux : la physique 
sans appareils, la chimie sans laboratoire, les jeux et les jouets, par Gaston Tissan- 
pigr. — 5° édition entièrement refondue. — Ouvrage couronné par l'Académie fran- 
_çaise. — 1 vol. in-8°. — Prix : 10 francs. 


Dans cette édition entièrement refondue, il a été donné une place prépondérante à la 
physique sans appareils et à la chèmie sans laboratoire qui ont été si vivement appréciées 
et ont tant contribué à assurer le succès de l’ouvrage. 

Les expériences sont classées d’une façon méthodique, les figures placées dans la 
description même : en un mot, c’est plus que jamais, en même temps qu'un livre amusant 
et un Livre de luxe, un livre d’étude pour les grands et les petits. 


La photographie moderne, pratique et applications, par Albert LonpE, avec 
figures dans le texte et planches spécimens de procédés de reproduction. 


Tout le monde est aujourd'hui photographe. Mais il faut non seulement faire de la 
photographie, mais la faire bien, avec goût, en artiste, et non pas en manœuvre. 
M. Londe, autorisé par ses recherches personnelles et ses succès comme opérateur, sera 
le meilleur guide du débutant. Le matériel photographique, le négatif, le positif, toute 
la longue série des applications, puis les insucuès, qu'il faut savoir éviter, tels sont les 
principaux chapitres de ce volume fait par un praticien pour des praticiens ou ceux qui 
veulent tenter de le devenir. 

Ces deux nouveaux ouvrages font partie de la Bibliothèque de la nature, qui s'élève 
aujourd'hui au nombre de quinze traités. 


———————— 
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Librairie FÉLIX ALCAN, 108, boulevard Saint-Germain. 


L'Académie des sciences, — Histoire de l’Académie. — Fondation de l’Institut 
pational. — Bonaparte membre de l'Institut national, par Ernest Mainnron. — 1 vol” 
in-8° de 3%4 pages, avec 8 planches hors texte, 53 gravures, portraits, plans el auto- 
graphes reproduits d’après des documents originaux. 
M. Ernest Mainpron vient de publier à la librairie Félix ALcan un ouvrage de grand 

intéréi sur l’Académie des sciences. Cet ouvrage est divisé de la manière suivante 

Histoire de l'Académie des sciences. — La fondation de l’Institut national. — Bonaparte 

membre de l'Institut. — Cette division permet à l’auteur de présenter, sous une forme 

extrêmement attachante, l’histoire complète de la plus grande de nos institutions scien- 
tifiques. 

On trouvera dans ce livre, réunis et publiés pour la première fois, de précieux docu- 
ments sur les premières années de l’Académie; sur les relations qui se sont établies aw 
xvu siècle entre elle et l’Académie des inscriptions et médailles: sur l'attribution de 
pensions royales aux académiciens; sur les collections créées par la savante compagnie, 
collections qui sont devenues, au commencement du xixe siècle, le point de départ d 
Conservatoire des Arts et Métiers, etc., etc. 

Ce n’est pas non plus saus profit qu'on lira toutes les pièces concernant la fondation: 
de l'Institut national des sciences et des arts. On retrouvera là les traces les plus appa- 
rentes de l’ardent patriotisme qui animait les hommes de la fin du siècle dernier. | 

L'ouvrage se termine par une étude très importante sur Bonaparte, membre dé 
l’Institut. C’est un des côtés les plus curieux de la vie de Napoléon, et ce côté avai 
jusqu'ici passé inaperçu. | 

Ajoutons, pour terminer, que le livre est luxueusement édité et illustré d’un nombre 
considérable de planches reproduites d’après des documents originaux. 


La Nueva Quimica. — Introduction a/ estudo de la quimica secun et concepto me 
canico, par José R. Carracino, catedrätico de la Universidad central. — Prologo : 
Nociones preliminares. Mecanica quimica. — Masas quimicas carasterislica.— Conclu- 
sion. — 1 vol. in-18 de 310 pages, publié à Madrid, chez Nicolès Moya, Carretas, 8. 
— Prix : 4 peselas, à Madrid, et 5 pesetas dans les provinces. 


Ce petit volume, publié en espagnol, qui vient de nous être envoyé, mérite d’être 
apprécié ; il est une preuve, d'ailleurs, que les idées nouvelles se font jour partout. 


Librairie G. STEINHEIL, Éditeur, 2, rue Casimir-Delavigne. 


Collection des anciens alchimistes grees, publiée sous les auspices du 
ministère de l'instruction publique, par M. BexrueLor, sénateur, membre de l'Institut, 
professeur au Collège de France, avec la collaboration de M. Ch.-Em. Ruece, biblio- 
thécaire à la Bibliothèque Sainte-Geneviève. — Première livraison comprenant : 
Inrropucrion, avec planches et figures en photogravure. — [NDICATIONS GÉNÉRALES. 
TRAITÉS péMocriTAINS (Démocrite, Synesius, Olympiodore). — Texte grec et traduction 
française avec variantes, notes el commentaires. — Volume in-4° de 518 pages, avec 
quatre paginalions différentes, forme ce que les auteurs appellent la première livrai= 
son (voir ce numéro, p. 100). 


P.-S.— Nos remerciements à l'éditeur et à M. Berthelot en particulier, et prière de 


nous compléter l'ouvrage au fur et à mesure qu'il paraîtra. É Dr Q. ‘a 


Le Propriétaire-Gérant : D' QUESNEVILLE. 


& 
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Livraison 554 | FÉVRIER. Année 1888 : 


SUR LES CAUSES DE LA DÉTÉRIORATION DES CONDUITS 
EN PLOMB PAR L'EAU 


*Par M. Max MuLLer 


(Journal für praltische Chemie, 1887, n° 18.) 


Dans la littérature spéciale paraissent de temps en temps des communications qui 
enregistrent des cas apparemment inexplicables de détérioration de conduits d’eau en 
plomb. Des cas d’empoisonnement par l’eau contenant du plomb y sont également re- 
latés avec une fréquence qui doit appeler l'attention des chimistes et des hygiénistes. 
Les conduits recouverts de chaux ou de ciment sont surtout sujets à la détérioration et 
se trouvent souvent entièrement corrodés dans un espace de temps très court. Les con- 
duits sont altaqués soit dans toute leur étendue, soit à des endroits isolés. La substance 
du plomb disparaît quelquefois presque entièrement ; dans d’autres cas, elle se trans- 
forme en une masse blanche ou rouge. 

Etant donné l'emploi très étendu des tuyaux en plomb comme conduits d’eau, on 
comprend l'importance qu'ont les phénomènes de cet ordre au point de vue hygiénique 
et technique. Nombre de chimistes ont cherché à étudier l’action de l’eau sur le plomb 
pour arriver à la connaissance des causes déterminantes des faits qui nous occupent. 

Maiheureusement, le but qu'ils avaient poursuivi, il ne l'ont pas atteint et les résul- 
tats auxquels ils sont arrivés sont bien loin de concorder entre eux. Graham, Miller et 
Hofmann ont trouvé que l’eau molle attaque à peine le plomb et que la présence des 
sulfates n’exerce aucune influence sur l’action dissolvante de l’eau sur ce métal, tandis 
que Cr. Calvert affirme que c’est précisément l’eau molle qui attaque fortement le 
plomb, et cela dans des conditions très préjudiciables à la santé publique. D’autres 
expérimentateurs prétendent que la présence des sulfates, et surtout celle du gypse 
dissous dans l'eau, protège efficacement le plomb contre l’action de celle-ci, etc. 

Dans toutes ces recherches, on a très peu tenu compte des gaz dissous dans l’eau 
et de la part qui leur revient dans la corrosion des tuyaux de plomb par l’eau. C'est sur 
ce point que j'ai décidé de porter tout d’abord l'investigation. 

Ainsi que l’on sait, le fer-blanc est très fortement attaqué par l’eau distillée pure. 
Méme par une action peu prolongée, l’eau devient trouble, et il se forme un dépôt blanc 
excessivement volumineux qui contient de l’eau, de l’acide carbonique et de l’oxyde de 
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plomb. Stallmann (1) constata le premier que les fractions différentes de l’eau distillée 
agissent différemment sur le plomb. D'après Stallmann, les premières fractions atta 
queraient fortement le plomb; les dernières, au contraire, ne l’attaqueraient point. EM 
attribue cette différence à la teneur de l’eau en ammoniaque. 1 

Les expériences que j'avais instituées démontrèrent aussi que les fractions recueillies 
aux différents moments de la distillation agissent inégalement sur le plomb, mais less 
résultats auxquels j'arrivai sont tout à fait opposés à ceux de Stallmann. Quelle que, 
soit la provenance de l’eau soumise à la distillation, les premières portions distillées, 
n’agissent pas visiblement sur le plomb, et ce n’est que l'eau recueillie aux phases 
avancées de la distillation qui attaque le plomb d'une manière plus ou moins appré” 
ciable. 4 

Pour les expériences, j'employais des lames de plomb pur soigneusement nettoyéess 
et polies. Je plaçais l'eau à examiner dans un flacon d’un demi-litre bouché à lémeris 
et j'y introduisais les lames de plomb. - $ 

J'ai soumis à la distillation un tiers environ de mètre cube d’eau de rivière (O0ker) el 
recueilli des portions de 5 litres au commencement, au milieu et à la fin de l'opération. 
Dans toutes les trois portions, j’ai recherché l’ammoniaque et les gaz dissous. L’eau de 
rivière soumise à la distillation contenait 0,00015 pour 100 d’ammoniaque. 


Première porlion : 


Ammonisqueé. ...+, 22e 44e Re ce 2e 0,00115 pour 100 en volume. 


Gaz dissous (ramenés à 0° et 760 millim. de pression barométrique) : 


Volume total. SR SN EE 0.04 pour 100 en volume. 
Acide carbonique. ie RSS Re 1.159 — 
Oxygène... RSR ER TER ES PRE 0.269 — 

Azote (par différence};,, 22... 0.612 — 
Deuxième portion : ' 
Ammoniaque. 1:44 6623 ee 0.0001 pour 100. 

Gaz dissous (ramenés) : 

* Volume total, :, :., 25 MS RS SR RER 1.196 pour 100. 
Aide Carbonique... 2.0 ec hr 0,178 — 
Oxygène. TNT LORIENT ER RENE 0.316 — 
Azote (par différence). . :...44% 40000 0.702 — 

Troisième portion : 
Animoniaque.;<.., 1.01. 2 NS 0.00008 pour 100. 
Gaz dissous (ramenés) : 
Yolume total, 5.4, ,. 24020000 MONS 0.77 pour 100, 
Acide carbonique......... 5e von ete CNT 0.025 — 
OEVÉÉTO Su us es eh es ue 0 cle COTE 0.232 — 
AMOR 1 uen os cu nb x ee 0e OS ES 0.513 — 


Ces résultats indiquent clairement que l’ammoniaque ainsi que l’acide carbonique de 
l’eau soumise à la distillation passent en majeure partie dans les premières portions 
distillées. Quant à l’azote et à l’oxygène, ce n’est qu’à la sortie du condensateur et en 
s’écoulant en mince filet dans le récipient, que l’eau distillée en absorbait de nouveau 
Cette réabsorption de l’azote et de l'oxygène par l’eau bouillie et refroidie se produi 
d’une façon excessivement rapide. J’ai fait bouillir 4 litres d’eau distillée jusqu'à ce que 
3 litres environ se soient évaporés et j’ai laissé refroidir le reste à l'air. Le refroidisses 
ment a duré une heure environ. Soumise à l’analyse, l’eau a montré une teneur consi 
dérable en air dissous. | | 


(4) Dingler’s polyt. Journal, livr. 180, p. 366. 


DÉTÉRIORATION DES CONDUITS EN PLOMB PAR L'EAU, 131 


Gaz dissous (ramenés) : 


Les SEL 1 RD. 0.797 pour 100 en volume. 
MO 0 4 à dote Uno 4e de +0 0e où 0.040 — 
een néare 0.256 — 
DO RARE rence)... das anne 0e ae me 0.514 _ 


On voit donc que l’eau bouillie et refroidie ensuite n’est nullement exempte d'oxygène, 
à moins qu'elle ne soit pendant le refroidissement protégée contre l’arrivée de Pair. 

. Quand des lames de plomb ont été mises en présence des trois portions distillées qui 
viennent d’être mentionnées, les phénomènes suivants se sont produits : 

La première portion à à peine attaqué le plomb dans 24 heures. Celui-ci s’est couvert 
d'une mince pellicule grise, mais l’eau est restée complètement limpide. 

La deuxième et la troisième portion ont manifesté au bout de 24 heures une action 
considérable sur le plomb. L’eau est devenue trouble et les lames ont été apparemment 
détériorées. Toutefois la corrosion n’a pas été aussi forte que celle qui devait être pro- 
duite, dans le même espace de temps, par l’eau distillée ordinaire. 

L'indiférence de la première portion distillée vis-à-vis du plomb peut être attribuée, 
Soit à la présence de l’ammoniaque, soit à la présence de Pacide carbonique, soit à 
action simultanée de ces deux combinaisons. 

Pour mettre en lumière cette question, j’ai soumis à la distillation une quantité déter 
Minée d'eau de puits, exempte d’ammoniaque et recueilli trois portions (au commence- 
ment, au milieu et à La fin de la distillation), comme dans la précédente expérience. 


Première portion : 


Gaz dissous (ramenés à 0° et 720 millim. de pression barométrique) : 


A en .ue cmmensessesse ce 2,661 pour 100 en volume. 
APMIBIEATEQUIQUE. 4... oo eseooneeese 2,030 — 
Rs... messes 0,198 — 

Proteina dilérence):../.....,............sse. 0.433 — 
Deuxième portion : 

et 4m 2 une coco e ao no aoloe ed ee 1.312 pour 100 en volume. 

Acide carbonique. ....,.............,.,.+...en 0.218 — 

Re meer eos secs este nes 0.356 — 

Arote (par différemue).....................s.... 0.737 — 
Troisième portion : 

A D menu se dem e se eee se eo 0 0 1.047 pour 100. 

DDMIOOAEEMIMME, ue. tee e merusele aie + EE 0.069 — 

275, LUC NE APN SRNRRMMENNRR PRE DE NE RAT TD CE 0.341 — 

ae ne sn epuanine da nos ANT AE Yi — 


En faisant agir ces trois portions d’eau sur des lames de plomb, j'ai constaté encore 
hne fois que, dans l’espace de 24 heures, la première portion n’a pas attaqué le plomb 
d'une manière appréciable, mais action de Ja deuxième et de la troisième portion a été 

“beaucoup plus énergique. Dans le même espace de temps, il s'est formé un dépôt blanc 

“et volumineux au fond du flacon, dépôt plus considérable dans la deuxième portion que 

dans la troisième. 

Ces faits pourraient nous conduire à la conclusion que la présence d’une quantité 

“détérminée d'acide carbonique dans l’eau protège efficacement le plomb contre la dété- 
Hioration. Le métal s’enduit d’une couche adhérente de carbonate de plomb qui, natu- 
rellement, ne peut se former qu'en présence de l'oxygène. Cependant, celte protection 
n'est qu'apparente. 11 est vrai qu'il ne se forme plus de dépôt blanc, produit visible de 
la transformation du plomb. Mais, comme on va lire plus loin, une certaine quantité de 
celui-ci passe en solution et se retrouve dans Peau. 
. Le fait que la deuxième portion contenant la même quantité d'oxygène en solution, 
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et 


mais une plus grande quantité d’acide carbonique que la troisième portion, attaque, 
plus fortement le plomb, indique que la quanlité d'acide carbonique nécessaire pour 
cette action est assez considérable. 

L’eau distillée pure, exempte d’acide carbonique, mais contenant de l'oxygène, n’est 
pas précisément indifférente vis-à-vis du plomb, mais elle ne l'attaque que très lente- 
ment et faiblement. Une certaine quantité d’eau distillée pure a été traitée par l’eau de 
baryte jusqu’à réaction franchement alcaline et soumise à la distillation dans un ballon. 
muni d’un appareil à reflux. Le récipient bien fermé a été relié à un appareil contenant 
de la chaux sodée qui était destiné à retenir l'acide carbonique de l'air, quand on faisait 
passer celui-ci dans l’eau distillée pour la saturer par l'oxygène. 

Des lames de plomb ont été mises en contact avec l’eau distillée ainsi préparée et l'air 4 
n’était admis à l'intérieur du ballon qu'après avoir passé par un cylindre contenant de 
la chaux sodée. De cette façon a été exclue toute action de l'acide carbonique sur le 

plomb. : 
= L'eau exempte d’acide carbonique n'a manifesté une action appréciable sur les” 
lames de plomb qu'au bout d’un espace de temps très long. L'eau est devenue légère: 
ment trouble par suite de la formation d’un corps blanc peu considérable qui s’y trou- 
vait en suspension. Même après que les lames sont restées bien longtemps au contact de 
l’eau, l’action de celle-ci n’a pas augmenté d’une manière appréciable. Mais aussitôt 
que le bouchon du ballon a été retiré et le contenu exposé à Pair atmosphérique qui a 
fourni de l'acide carbonique à l’eau, il s'est formé un dépôt volumineux et considérable: 
[1 en résulte que l’eau contenant de l’oxygène n’attaque que très modérément le plomb, 
tandis que, en présence de l'acide carbonique, une corrosion rapide et profonde de lan 
substance du plomb a lieu. 

Pour déterminer quelles sont les quantités d’acide carbonique que l'eau peut con- 
tenir sans attaquer d’une manière appréciable le plomb, j'ai traité, par des quantités 
diverses d’acide carbonique, des échantillons d’eau contenant la même quantité d’oxy- 
gène. Pour effectuer ce traitement, j’ajoutais à l'eau à essayer des quantités diverses 
d'eau distillée pure saturée par l’acide carbonique à 15° et sous pression de 160 milli== 
mètres. 

Comme dans ces conditions l'eau absorbe à peu près exactement son volume d’acide 
carbonique, je pouvais de cette sorte régler la teneur en acide carbonique de l’eau à 
examiner. 1 

L'eau distillée destinée à l’essai contenait 0 gr. 14 pour 100 en volume d’acide carbo- 
nique et 0 gr. 35 pour 100 d'oxygène. Elle manifestait une action appréciable sur les 
lames de plomb, même après un contact de courte durée. | 

La teneur en acide carbunique de l’eau ayant été élevée à 0 gr. 6 pour 100 en volume, 
l’action est devenue beaucoup plus énergique. Par-une teneur de 1 pour 100 en acide 
carbonique, l’action est redevenue relativement plus faible, et la présence de 4 et demi 
pour 100 d’acide carbonique dans l’eau a empêché toute action appréciable de celle-ci 
sur le plomb. Les lames se sont enduites d’une mince pellicule grise sur laquelle se sont 
déposées, au bout de plusieurs mois, des feuilles cristallines dures. L’euu est restée 
complètement claire, mais contenait déjà au bout de quelques jours des quantités 
notables de plomb en solution qu’elle a laissées déposer ultérieurement sous forme de 
feuilles cristallines. 

Il en a été de même des échantillons d’eau conterant 2, 2 et demi, et 3 pour 400 
d'acide carbonique. 

Si l’on soumet à l'essai des échantillons d’eau contenant d'autres proportions d'oxy- 
gène, les phénomènes changent d’une façon remarquable. | -4 

La même eau qui a servi pour les précédentes expériences a été bouillie et ensuite 
traitée par 0 gr. 6 pour 100 de son volume d'acide carbonique. Il s’est trouvé qu'à la 
suite de ce traitement, elle a perdu la faculté d’attaquer le plomb. Les lames se sont | 
couvertes d'une couche grise, bien adhérente qui semblait protéger le métal contre 
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l'action ultérieure de l'eau. En l'absence de l'air, l’eau est restée complètement claire, 
même après un an de contact avec le plomb. 

Il est donc certain que la propriété qu'ont certaines eaux distillées d'attaquer le plomb 
avec formation de dépôt blanc est due aussi bien à la présence de l'oxygène qu'à celle 
de l’acide carbonique. L’eau agit le plus énergiquement sur le plomb lorsqu'elle con- 
tient en solution deux volumes d’acide carbonique pour un volume d’oxvgène. En l'ab- 
sence de l'acide carbonique et en présence de l’oxygène, l’action de l’eau distillée pure 
sur le plomb est très faible. La manifestation visible de la corrosion, c’est-à-dire la for- 
mation du produit blanc insoluble, disparaît lorsque l'eau d'une teneur normale en 
oxygène renferme 1 et demi pour 100 ou plus en volume d'acide carbonique. 

Ces résultats jettent un nouveau jour sur un phénomène bien des fois constaté, mais 
non encore expliqué. L'eau distillée fraîche, dont on connaît l’action énergique sur les 
lames de plomb, se comporte avec celles-ci tout autrement après avoir été abandonnée 
à elle-même pendant un temps prolongé. Les premières portions distillées, riches 
en acide carbonique et pour cette raison peu actives vis-à-vis du plomb, l’attaquent au 
bout d’un certain temps d’une façon notable, tandis que les portions distillées plus 
actives perdent avec le temps beaucoup de leur activité. Geci s'explique facilement par 
la supposition de la perte d'acide carbonique et de l'absorption d'oxygène par l’eau. 
D’après ces faits, il était à prévoir que l’eau distillée pure, exempte d'acide carbonique 
et d'oxygène, n’attaquerait pas le plomb. 

J'ai fait bouillir de l’eau distillée exempte d'acide carbonique pour chasser l'oxygène 
qu’elle contenait et, sans interrompre la vive ébullition, j'y ai jeté des lames de plomb 
et fermé le ballon par un bouchon de caoutchouc qui était traversé par un tube faisant 
coude. J'ai submergé dans du mercure le bout libre de ce tube et maintenu pendant 
quelque temps l'eau à l’ébullition pour chasser l'air atmosphérique du ballon. Dans 
l'appareil ainsi arrangé, les lames de plomb sont restées pendant huit jours sans subir 
une altération appréciable. Néanmoins, en traitant par l’hydrogène sulfuré l'eau non 
filtrée, j'y ai constaté la présence d'une trace de plomb. Mais filtréé au préalable, l’eau 
ne donnait aucune réaction avec l'hydrogène sulfuré. La présence de cette trace d’un 
composé plombique en suspension dans l’eau est due évidemment à ce fait signalé pour 
la première fois par Stolba (1), que le plomb pur décompose jusqu'à un certain point 
l'eau bouillante pure avec dégagement d’hydrogène. 

En ce qui concerne la composition du produit qui se forme par l’action de l’eau dis- 
tillée sur le plomb, on peut dire à l'avance qu’elle ne peut pas être constante. Les pro- 
portions relatives de plomb et d'acide carbonique que ce produit contient se trouvent 
en relation directe avec les quantités d'acide carbonique ei d’oxygène contenues dans 
l’eau employée. C’est pour cette raison que Stallmann n’a pas pu déterminer la compo- 
sition constante du corps en question. 

A l'état sec, celui-ci offre quelquefois un magnifique aspect nacré. On peut l'obtenir 
en quantité considérable en faisant agir de l'eau distillée active sur des morceaux de 
plomb pur au contact de Vair. Au bout de quelques jours, il se forme un dépôt considé- 
rable qui peut être facilement séparé du plomb et recueilli sur un filtre. 

Dans presque toutes les expériences où l’eau distillée active avec ou sans addition 
d'acide carbonique était mise en présence du plomb, celui-ci passait au bout d’un cer- 
tain temps en solution en quantités plus ou moins considérables. L'eau séparée du 
dépôt par filtration donnait une réaction bien nette avec le sulfure de potassium. La 
portion filtrée claire, chauffée ou même bien agitée à l’air, devenait trouble et laissait 
déposer un faible précipité. Après filtration réitérée l'eau ne contenait plus de plomb 
en solution. Le même phénomène se reproduit quand on opère sur de l’eau qui attaque 
le plus fortement le plomb et qui contient par conséquent, à côté de l’oxygène, la 
quantité correspondante d’acide carbonique. Mais l’eau qui contient peu d’acide carbo- 


A ————————— 


(4) Journal für praktische Chemie, t, 94, p. 114. 
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nique ne s'empare point ou s'empare d’une faible trace de plomb. La quantité de plomb 
dissous croît avec la teneur de l’eau en acide carbonique. “3 

Le plomb ne se dissout que très lentement. Lorsqu'il est mis en contact avec de l’eau. 
distillée active — à l’abri de l'air, — on n’en trouve au bout de 24 heures qu’une faible 
trace en solution. La dissolution du plomb sarrête au bout de trois jours où elle. 
atteint son maximum. À partir de ce moment, le plomb disparaît peu à peu et, au bout 
de 8 à 14 jours, l’eau en devient exempte en même temps qu'il s'est formé un dépôt 
cristallin. | 

La supposition que c’est à l’état de sous-oxyde que le plomb passe en solution—sous" 
oxyde de plomb qui, chauffé ou agité à l’air, s’oxyde et se précipite — ne saurait être 
mise en accord avec l’ensemble des faits observés. De plus, le sous-oxyde de plomb 
n’est pas soluble dans l’eau distillée pure. Tout porte donc à croire que l'acide carbo“ 
nique dissous dans l’eau est pour quelque chose dans la dissolution du plomb et dans 
la formation ultérieure du dépôt. 

Le carbonate de plomb, peu soluble dans l’eau distillée pure, est soluble en quantité” 
notable dans l’eau contenant de l’acide carbonique. La dissolution s'effectue rapidement. 
lorsqu'on opère sur de l’eau saturée par l'acide carbonique ou qu’on fait passer de 
l'acide carbonique dans de l’eau distillée contenant du carbonate de plomb en suspen= 
sion. Mais elle est bien plus lente lorsqu'on emploie de l’eau contenant peu d'acide 
carbonique. La solution aqueuse obtenue de l’une ou de l’autre façon donne une réac= 
üon nette avec l’hydrogène sulfuré, se trouble avec dégagement d’acide carbonique 
étant abandonnée en vase ouvert, ou agitée rapidement et vigoureusement à l'air où 
chauffée à l’ébullition ; bref, elle se comporte comme l’eau contenant peu d'acide carbo= 
nique mise en contact avec le plomb pendant un court espace de temps. 

Si, au liquide troublé par le carbonate basique de plomb et résultant du traitement des 
lames de plomb par l’eau contenant des quantités appropriées d'oxygène et d'acide 
carbonique, on ajoute de l’eau saturée par l’acide carbonique, le dépôt se dissout immé 
diatement et le liquide réagit vigoureusement avec l'hydrogène sulfuré. ï 

Ces réactions expliquent bien le fait mentionné plus haut qu'au contact de l'eau 
distillée, le plomb commence par se dissoudre partiellement, mais se dépose bientôt en 
laissant l'eau exempte de toute trace de composé plombique. L’oxyde de plomb où les 
carbonate basique de plomb qui se forment au début se dissolvent lentement par 
l'intermédiaire de la petite quantité d’acide carbonique contenue dans l'eau. Mais l'oxyde 
de plomb qui se forme ultérieurement absorbe l’acide carbonique de l'eau, dé sorte. 
que celle-ci doit laisser déposer le carbonate de plomb qu’elle tenait en solution «et. 
devient de nouveau pure. É 
Cette interprétation s'applique également au fait constaté plus haut que l’eau conte- 
nant une grande quantité d’acide carbonique n’attaque pas apparemment les lames de 
plomb, mais que la présence de celui-ci est néanmoins au bout d'un certain temps. 
démontrable dans la solution aqueuse. Le carbonate basique de plomb qui se forme 
par l’action de l'eau sur les lames en présence de l'oxygène et de l'acide carbonique se 
dissout par l'intermédiaire de lexcès de ce dernier. Mais il se dépose à mesure que 
l'acide carbonique libre entre en réaction avec l’oxyde de plomb pour former du car 
bonate. Le carbonate se dépose sur les lames de plomb sous forme de petites feuilles. 
cristallines. Si l'on soumet à l’action de l’eau contenant de l’acide carbonique les 
lames garnies de ces feuilles cristallines, celles-ci s’y dissolvent rapidement. Dés quan“ 
ütés notables de plomb passent en solution, si l'on traite des lames de plomb par des. 
portions toujours renouvelées d’eau contenant de l’oxygène et de l'acide carbonique. Au 
fur et à mesure qu'il se forme, le carbonate de plomb se dissout dans l’eau saturée pan 
l'acide carbonique. | 

La connaissance de ces faits nous fournit la possibilité de nous rendre compte de 
bien des phénomènes qui se rattachent à l’action de l’eau sur les conduits en plomb. « 

Bien que la présence de différents sels puisse modifier la réaction dans un sens où" 
dans l’autre, elle doit suivre en général le cours que voici : Re +R 
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L’oxyde de plomb qui se forme à la surface des lames se dissout lentement dans l’eau, 
par suite de l’action de l'acide carbonique. Comme la rapidité de la dissolution du 
plomb augmente avec la quantité d’acide carbonique et la durée de l'action de l’eau, 
celle-ci contient de plus grandes quantités de’plomb après être abandonnée pendant 
longtemps dans le conduit, qu'après l'avoir rapidement parcouru. Dans ce dernier cas, 
il arrive bien rarement de constater la présence d’une trace de plomb dans l’eau. Cette 
conclusion concorde avec les résultats des expériences de Calvert (4), qui trouva que 
l'eau de Manchester contenait des quantités notables de plomb, après ayoir été aban- 
donnée pendant 12 heures dans un conduit en plomb. Stalard (2), qui fit de belles 
recherches sur cette question, relate l’assertion de Boussingault que l’eau de drainage 
qui faisait un long parcours dans des conduits de plomb s’emparait de quantités de 
plomb tellement grandes, qu'elle déterminait de nombreux cas d’empoisonnement du 
bétail avec issue mortelle. Les eaux de drainage contiennent toujours beaucoup 
d’acide carbonique en solution. 

Les résultats auxquels arrivèrent les expérimentateurs cités plus haut, quant à l’action 
de l’eau sur les conduits en plomb, auraient certainement été moins divergents, Si 
ceux-ci avaient pris en considération l'influence de l'oxygène et de l'acide carbonique 
“dissous dans l’eau. Quand, par exemple, l’un trouve que l’eau molle attaque fortement 
le plomb, tandis que l’autre affirme justement le contraire, cette divergen ce est due à 
la teneur différente en oxygène et acide carbonique des eaux employées aux expé- 
- rlences, etc. 

L'observation de Stallmann, qu’un morceau de plomb suspendu à un fil de soie dans 
de l’eau distillée active n’est pas attaqué pendant longtemps, n'a pas pu être confirmée 
par l'expérience. Dans ces conditions, les lames de plomb subissent les mêmes altéra- 
tions que dans les conditions indiquées plus haut. 

Ayant acquis la connaissance de l'influence qu’exercent l'oxygène el l'acide carbo- 
nique sur la corrosion du plomb par l’eau, il ma paru intéressant de rechercher quelle 
“est l'influence sur cette réaction des autres parties constitutives normales ou anormales 
de l’eau. 

Stallmann constate qu'une petite quantité d’ammoniaque ajoutée à de l’eau distillée 
active, la rend complètement inactive vis-à-vis du plomb. Mes expériences n'ont fait 
que confirmer cetle observation. Une eau qui attaque rapidement le plomb avec forma- 
tion d’un fort précipité se conduit tout autrement étant additionnée préalablement 
d’une trace d’ammoniaque. Le plomb se couvre alors d’un enduit bien adhérent et ne 
passe pas en solution. Mais, même dans ce cas, la présence où l'absence de l'acide 
carbonique modifie d’une façon surprenante les résultats. 

Lorsqu'on ajoute à de l'eau distillée absolument exempte d’acide carbonique une 
petite quantité d’ammoniaque pure et que l’on ne la met en communication avec l'air 
que par l'intermédiaire d’un tube rempli de chaux sodée, on trouve qu’elle attaque visi- 
blement les lames de plomb introduites dans le ballon qui la renferme. 

L'eau devient peu à peu trouble et même après séparation du précipité de plomb par 
filtration. elle donne une réaction avec l'hydrogène sulfuré. 
| Il en résulte que l’ammoniaque ne protège le plomb contre ls corrosion par l’eau que 
… lorsqu'elle se trouve combinée à l'acide carbonique. Ceci n’est pourtant vrai que quand 
il s'agit de quantités minimes d’ammoniaque. En présence de quantités considérables 


_ dammoniaque, soit à l’état de carbonate, soit à l’état de bicarbouate d'ammoniaque, 
. ou même en présence d’un excès d'acide carbonique libre, de petites quantités de plomb 


passent toujours en solution. 
Ainsi que l’on peut le prévoir, la solution de chaux caustique et la solution de soude 
caustique exempte d’acide carbonique attaque fortement le plomb en présence de l'air. 


(1) Dingler’s Polyt. Journal, t. 162, p. 220. 
(2) Comptes rendus, t. 78, 392. 
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Des feuilles de plomb de 1/3 de millimètre d'épaisseur et de 180 centimètres carrés 
de superficie totale ont été introduites dans un flacon de Walff contenant 1 litre d’eau de 
chaux pure (à 0.1632 pour 100 Ca (OH?) et un courant uniforme d’air absolument 
exempt d’acide carbonique y a été dirigé. Au bout d’un court espace de temps, le « 
liquide donnait une réaction avec l'hydrogène sulfuré, et dans 24 heures les feuilles de À 
plomb se couvraient de minces feuillets cristallins. La teneur de l’eau en plomb dimi- 
nuait avec l'augmentation de la quantité de cristaux formés. | 

Une analyse quantitative a donné les résultats suivants. 

L'eau contenait : 


Aubontée 2 'henres see 0.016% pour 100 PbO 
— Em 4, OR ARR 0.0393 — — 
— Ge RSI RER 0.0509 — — 
un AS er ie CRI RARES 0.1738 — _— 
PS ru nn. 0,1048 — —— 
me. 90, nt ENS ER UE 0.1018 — — 


Quand, à la place de l’eau de chaux à 0.1632 pour 100 Ca (O0 H}, une lessive de soude 
de la valeur égale (Ca (0H)? = 2 NaOH), contenant par conséquent 1.8178 pour 100 
Na OH, était mise en contact avec une feuille de plomb de 480 centimètres carrés de 
superficie totale, l'action était plus énergique au commencement et plus faible à la fin | 
de l'expérience. Le liquide contenait : 


Ausbont de 2 HÔures EEE 0.0205 pour 100 PbO 
— Li ee CN RS FE NOR TT ETES 0.0317:, — 2 
— ET A IT ED PU PT va 0.036353 — ue 
= 19 RS PANIER DUR A PÈRES 0.0958 — ès 
Æ gp RS eee 0.0705 — Es 
—", DR LS SE 0.0626 — ja 


Dans ce cas aussi, la diminution de la teneur en plomb de l’eau était la conséquence : 
de la formation des cristaux qui se déposaient sur les feuilles de plomb. Malheureuse- 
ment, je n'ai pas réussi à ‘isoler à l’état pur ces cristaux en quantité suffisante pour 
l'analyse. 

En l’absence de l’oxygène, les feuilles de plomb ne sont attaquées ni par l’eau de 
chaux, ni par la solution de soude caustique. On conduit l'expérience comme il suit : 

On place l’eau de chaux ou la solution de soude caustique dans un ballon, on fait « 
bouillir pendant longtemps et on y introduit les feuilles de plomb. Sans interrompre 
l’ébullition, on met le contenu à Pabri de l’air à l’aide d’un tube rempli de mercure, 
comme il a été décrit plus haut. Au bout de huit jours, les feuilles de plomb gardent 
leur brillant et l’eau ne contient pas de plomb en solution. 

On connaît de nombreux cas où des conduits en plomb couverts de chaux ou de 
ciment se détruisaient d’une façon excessivement rapide. Les architectes attribuent … 
d'ordinaire cette destruction à la formation d’une combinaison de plomb et de chaux et L 
prennent à cet effet les précautions qu'ils jugent nécessaires. Or, on ne voit pas trop 
comment la chaux ou le ciment secs pourraient agir sur le plomb sans l'intervention de 
l'eau. Et en effet, toutes les fois que les conduits en plomb sont détériorés par la chaux 
ou le ciment, l’intervention de l’eau est facile à constater. Je connais un cas où un con- 
duit d'eau resté intact pendant de longües années dans une muraille souterraine fut 
corrodé en peu de temps lorsque la cave fut asphaltée. L'humidité du sol qui, avant 
l’asphaltage, s'évaporait librement par le fond de la cave, fut forcée de monter dans la 
muraille et détermina la corrosion du conduit. 

Au premier étage d’une maison avaient été placés l’un à côté de l’autre un fort conduit * 
d’eau et un tuyau d'écoulement murés dans de la chaux. Pendant dix années, aucune 
réparation n'avait été nécessaire, lorsque soudain le tuyau d’écoulement vint à se rompre. 
et humecta la muraille. Au bout d’une demi-année, le conduit d’eau fut totalement cor- 
rodé aux endroits humides et dut être remplacé. - - 
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Je pourrais multiplier à infini les exemples de cette sorte; mais ceux que je viens de 
citer, ainsi qu une expérience que j'ai faite directement, montrent d’une facon concluante 
que la chaux et le ciment n’agissent pas sur le plomb sans l’intervention de l’eau. 

Les conduits corrodés dans ces conditions offrent un aspect bien différent. Dans 
presque aucun cas, la corrosion n’est uniforme sur toute l'étendue du conduit. Ceci 
s'explique par ce fait que le plomb étiré n’est pas aussi homogène dans toutes ses parties 
qu'il en a Pair. » 

Il arrive quelquefois que la substance du plomb se transforme en une masse rouge. 
Celle-ci contient de l’oxyde et du peroxyde de plomb. J'ai observé une seule fois dans 
mon laboratoire une corrosion de cette sorte, en traitant des feuilles de plomb par l’eau 
de chaux additionnée d’une petite quantité de soude caustique. Dans ce cas, les feuilles 
se sont couvertes, au bout de plusieurs mois, d’un fort enduit rouge et bien adhérent 
qui contenait de l’oxyde et du peroxyde de plomb. 

Ainsi que je l’ai mentionné plus haut, la solution de soudé caustique attaque fortement 
le plomb en présence de l'air. J'ai cru intéressant d'étudier l’action sur le plomb des 
carbonates sodiques. 

A: Wagener (1) trouva qu'une solution de carbonate de soude mise en contact avec 
du plomb ne ramène pas le métal à l’état soluble. En effet, l’eau distillée active, qui 
attaque vigoureusement le plomb, devient inactive aussitôt qu’elle est additionnée d’une 
petite quantité de carbonate de soude. Le plomb ne passe pas en solution et les feuilles 
Senduisent d’une mince couche blanche bien adhérente. Il en est pourtant tout autre- 
ment si l’on emploie de l'eau saturée par l'air, mais exempte d'acide carbonique. J’ai 
pris de l’eau distillée sur de la baryte, et, après l’avoir exposée à l'air débarrassé de 
Pacide carbonique, je l’ai additionnée d’une petite quantité de carbonate de soude et 
mise en présence des feuilles de plomb. Celles-ci se sont couvertes d’une pellicule grise 
peu adhérente. Au bout de 18 heures, la présence du .plomb dans le liquide a pu être 
constatée et, au bout de trois jours, la quantité de plomb en solution s’est notablement 
accrue. Il en résulte que le carbonate de soude n'empêche pas le plomb de passer en 
solution. 

Si, malgré cela, l'addition d'une petite quantité de carbonate de soude à l’eau active 
prévient la dissolution du plomb, ceci peut être dû à l’action du bicarbonate de soude 
qui se forme aux dépens du carbonate de soude ajouté et de l'acide carbonique libre 
contenu dans l’eau. Il a donc fallu étudier l’action sur le plomb du bicarbonate de 
soude en solution. 

Les résultats obtenus ont élé vraiment surprenants. 

L'eau distillée active devient inactive vis-à-vis du plomb aussitôt qu’elle est addi- 
tonnée d'une trace de bicarbonate de soude. Le plomb se couvre lentement d’une 


couche blanche extrêmement adhérente, et pas une trace de plomb n’est ramenée à 


l’état soluble. Même si l’eau contient du carbonate de plomb en solution, celui-ci est 
immédiatement précipité par le bicarbonate de soude. 

- J'ai mentionné plus haut que le carbonate de plomb est soluble dans l’eau contenant 
de l’acide carbonique. Par l’ébullition ou le repos prolongé, le carbonate se dépose et 
l'eau devient exempte de plomb. Or, le même effet se produit instantanément par l’ad- 
dition d’une seule goutte de bicarbonate de soude en solution étendue à l’eau contenant 
du carbonate de plomb en solution. L’eau contenant de l’acide carbonique dissout des 
quantités notables de carbonate de plomb, mais en présence du bicarbonate de soude 
elle ne l'attaque point. On voit que non seulement le bicarbonate de soude prévient la 
dissolution du plomb, mais il précipite encore complètement le plomb antérieurement 
dissous. Ce sel présente donc un excellent moyen pour protéger le plomb contre la 
détérioration par l’eau. Dans des conditions normales, ce sel ne se rencontre ni dans 
l'eau de source, ni dans l'eau de rivière. Mais la plupart des eaux de rivière et quelques 
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(1) Bayr. Industr. u. Gewerbeblalt, 1876, p. 429. 
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eaux de source contiennent un autre bicarbonale, savoir le bicarbonate de chaux. L'ex= 
périence a démontré que ce dernier exerce la même action que le bicarbonate de soude ÿ 
L'eau distillée active, additionnée même d’une très petite quantité de bicarbonate: 
de chaux, n’attaque plus les feuilles de plomb. Celles-ci se couvrent d’une mince 
pellicule et l'eau ne contient point de plomb en solution, que la durée de l’action soit. 
courte ou longue. La proportion de bicarbonate de chaux nécessaire pour empêch A 
l'action de l’eau sur le plomb n'excède pas celle que contient normalement l’eau der 
uits. | 
Ë Ceci explique le fait constaté par Stellmann que l'eau distillée active, agitée peu de 
temps avec du carbonate de baryte, perd complètement son activité. L’acide carbonique 
libre contenu dans l’eau forme, avec le carbonate de baryte, du bicarbonate de baryte 
soluble qui jouit apparemment des mêmes propriétés que le bicarbonate de chaux. 
Quant à l’action des sulfates solubles sur le plomb, les résultats jusqu'ici obtenus ont 
été bien divergents, surtout en ce qui concerne le gypse, que l’on trouve presque dans, 
toutes les eaux. On admet d'ordinaire que l’eau contenant du gypse n’attaque pas les 
conduits en plomb et que si, en présence du gypse, il y a quelquefois dissolutiondu 
plomb, elle est due à l’action de quelques autres substances en présence dans l’eau: 
Les expériences que j'ai faites à ce sujet ont démontré encore une fois que l'acide 
carbonique dissous dans l’eau joue un rôle important dans l’action exercée parle gypse: 
J'ai mis des feuilles de plomb en contact avec une solution saturée de gypse obtenue 
par la dissolution du plâtre dans de l’eau distillée exempte d’ammoniaque: Au bout 
d’un certain temps, elles se sont couvertes d’une couche blanche, bien adhérente, qu 
devenait avec le temps de plus en plus épaisse. Le liquide ne contenait à aucun moment 
de la réaction du plomb en solution. Ge: 
L'intervention de l'oxygène semble indispensable pour la formation de cet enduit: 
Après ébullition, l'eau de gypse wagit point sur le plomb en Pabsence de l'air. 
Le fait que le plomb, au contact de l’eau de gypse, se couvre d’un enduit sans qu’une 
trace même de métal soit ramenée à l’état soluble est bien surprenant. Il faut admettre 
que, dans ce cas, il se forme du sulfate de plomb. Or, ainsi que l'on sait, ce sel n'est 
pas complètement insoluble dans l’eau, et une trace au moins en devrait être retrouvée 
dans le liquide. S'il n’en est pas ainsi, la seule explication qui se présente, c'est ques 
présence du gypse empêche la dissolution du sulfate de plomb. L'expérience a, en effet 
démontré que le sulfate de plomb n’est pas soluble dans une solution saturée de gypse: 
Lorsque des feuilles de plomb, qui avaient été abandonnées pendant un an au contact 
d’une solution de gypse et s'étaient couvertes d’un fort enduit blanc, ont été exposées 
à l’action prolongée de l’eau distillée pure, aucune modification ne s’est produite @ 
l’eau est restée exempte de plomb. L’eau distillée contenant de l'acide carboniqui 
agissait pourtant immédiatement sur le plomb et donnait avec l'hydrogène sulfuré une 
réaction extrêmement forte. Mais si l’eau contenait même une petite quantité de bicam 
bonate de chaux, il ne se dissolvait pas une trace de plomb, malgré la présence.dé 
grandes quantités d’acide carbonique. . 
L’enduit dont se couvrent les feuilles de plomb, étant soumis à l’action d’une solutiol 

de gypse, ne peut donc pas être composé de sulfate de plomb neutre Pb SO, étant donn 
que ce sel est également soluble dans l'eau distillée pure et dans celle qui contient di 
l'acide carbonique. 1l est beaucoup plus probable qu'il se forme, dans ce cas, un sulfate 
basique de plomb. Malheureusement, je n'ai pas réussi à le recueillir en quantité s 
sante pour l’analyser. 4 
Il se trouve, par conséquent, que l’eau qui contient du bicarbonate de chaux à côt 

du gypse ne peut pas attaquer le plomb. Mais si l’eau ne contient que du gypse et à 
l'acide carbonique libre, elle détériore bien promptement les conduits en plomb. 
La connaissance de ces faits nous permet de nous expliquer la diversité des résulta 
obtenus par les expérimentateurs cités plus haut, quant à l'action sur les conduits et 
plomb des sulfates, et spécialement du sulfate de chaux. Geux qui affirment que Le 
présence du gypse protège dans tous les cas le plomb contre la corrosion par lea 
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auraient fait leurs expériences sur une eau qui contenait du bicarbonate de chaux à côté 
du gypse, tandis que ceux qui nient cette action du gypse auraient opéré sur une eau 
qui ne contenait que du gypse et de l’acide carbonique libre. 

A côté du gypse et du carbonate de chaux, les eaux de source et de rivière contien- 
nent encore en quantités variables des chlorures, et plus rarement des nitrates et des 
composés ammoniacaux, — ces derniers toujours en quantités minimes. En outre, 
presque toutes les eaux contiennent des substances organiques. Toutes ces combinaisons 
mexercent aucune influence appréciable sur la corrosion des conduits par l’eau. La 
présence des quantités modérées de nitrates, chlorures, composés ammoniacaux et 
Substances organiques, ne peut modifier en rien les réactions discutées plus haut. 

Le plus souvent, on rencontre l’assertion que l’eau riche en substances organiques 
détériore promptement les conduits, et c’est à l’action de celles-ci que l’on attribue cette 
détérioration. 

Dans mes expériences, je n’ai jamais pu constater que les substances organiques — 
sucre, amidon, etc. — ramenassent le plomb à l’état soluble. L'eau riche en substances 
organiques contient beaucoup d’acide carbonique, quand celles-ci entrent en décompo- 
Sition, et c'est cet acide carbonique qui, en l’absence des bicarbonates, détermine la 
détérioration observée. | 


On voit que les conditions dans lesquelles a lieu la détérivration des conduits de 
plomb par l’eau sont bien simples et faciles à constater. Il est même possible de déter- 
Ininer à l'avance, par une simple analyse, si telle eau potable peut ou non être conduite 
par des tuyaux en plomb sans danger pour la santé publique. Toutefois, vu l’importance 
dela matière, je me crois obligé de vérifier par des expériences en grand les résultats 
que j'avais obtenus au laboratoire. C’est alors que je me propose de chercher les moyens 
appropriés pour protéger dans tous les cas le plomb contre la détérioration. 
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ÉTUDE SUR LES HUILES TOURNANTES (1) 
ET SUR UNE NOUVELLE MÉTHODE D'EXAMEN DES CORPS GRAS 
Par R. BENEDIKT et F. ULZER. 


(Zeitschrift fur die Chemische Industrie, 1887, p. 298.) 


… L. — Les études qui ont été publiées jusqu’à ce jour sur les huiles employées à la 
préparation du rouge turc ont insuffisamment éclairci deux points essentiels : la consti- 
tution chimique de la partie de ces huiles soluble dans l’eau et la raison pour laquelle 
l'huile de ricin fournit des huiles tournantes supérieures à celles que l’on obtient avec 
toutes autres huiles. 

Nous nous proposons de démontrer dans cette étude : 


1 Que la partie soluble de l’huile tournante n’est pas, comme l'ont avancé Liechti et 
Suida, composée d’éthers glycériques mixtes des acides gras et de l'acide sulfurique, 
nid'acides gras sulfoconjugués, comme le pensent Müller-Jacobs et Szabanejew. Le com- 
posé soluble est un acide éther d’une constitution analogue à celle de l’acide sulfovinique 
CH50.80:.0H. 

9% Que la différence entre les huiles tournantes riciniques et les huiles tournantes 


2 


(4) Nous entendons ici, sous ce nom, uniquement les huiles solubilisées par l'acide sulfurique, générale- 
ment employées aujourd’hui aux lieu et place des huiles tournantes d'Orient, résultant d’une fermentation, 
mélanges d'huile avec plus ou moins d'acides gras libres. | 
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préparées avec d’autres huiles s'explique, parce que l’huile de ricin est constituée, dansé 
sa masse principale, par des acides gras non saturés, capables d’absorber et de fixer de 
l'oxygène, alors que les autres huiles végétales ne contiennent que très peu de ces 
acides et sont constituées principalement par des acides gras saturés. Comme il n’est 
pas douteux que l'oxydation du corps gras, finement divisé à la surface du tissu, joue” 
un rôle important dans la préparation de la fibre, il est facile de comprendre que l'huile 
de ricin fournisse un meilleur mordançage que lhuile d’olives, par exemple. 


Voici comment se prépare l’huile tournante la plus communément employée aujour 
d’hui pour la teinture en rouge turc : dans de l’huile de ricin bien refroidie, on fait. 
arriver de l'acide sulfurique concentré en mince filet; la température s'élève très peu et 
il ne se produit qu'un dégagement insignifiant de gaz sulfureux. Après quelques heures. 
de contact, on ajoute de l’eau froide, on soutire la couche aqueuse, on lave Fhuile à 
plusieurs reprises avec de l'eau salée, finalement on la neutralise entièrement ou er 
partie seulement avec de l'ammoniaque. 

Les auteurs cités plus haut, Mülier-Jacobs, Liechti, Suida et d'autres, ont étudié la 
réaction qui se produit dans ces circonstances ; pour plus de facilité, ils ont pris comme” 
point de départ non l'huile de ricin, mais l'huile d’olives ou d'amandes, ou l'acide 
oléique. Il semble établi par leurs expériences : 


40 Que le produit qui résulte de l’action de l'acide sulfurique sur la trioléme, ou mieux 
sur le mélange d’éthers glycériques formant les huiles indiquées, se compose de deuxs 
parties dont l’une est soluble dans l'eau, l’autre non. 

90 Que la partie insoluble est formée surtout d’acide oxystéarique et de son anhydrides 
avec de l'acide oléique et de la trioléine non attaquée. La transformation de l'acide 
oléique en acide oxystéarique s’explique par la réaction : | 


CSH#02 -L H20 — CiH55.0 H.02. 


30 La partie soluble dans l'eau peut se dédoubler, dans certaines conditions, en acide 
oxystéarique et acide sulfurique. ] 
Où les opinions sont divisées, c’est sur la nature chimique du produit soluble. 


Liechti et Suida le regardent comme un mélange d’éthers oxysiéarique et sulfurique: 
ou oxyoléique et sulfurique de la glycérine dont les formules seraient représentées par: 


C'#H303 C#H350 

GHOH Dos on 
SO: et SO: 

Cef5.0H DCHr.O H 
C5H3303 C:5H350: 


Müller-Jacobs combat cette manière de voir en se basant sur ce que l’acide oléique 
fournit le même produit que la trioléine. Nous avons nous-mêmes répété les expériences 
de Müller-Jacobs et vériñé leur exactitude. Les formules de Liechti et Suida sont d’ail= 
leurs inadmissibles, parce qu’elles représentent des composés neutres alors que les 
combinaisons en question offrent les caractères d’acides forts. Des éthers ainsi constitués 
seraient très aisément saponifiables par les lessives alcalines, alors que, — nous le verrons 
plus loin, — l’ébullition avec de la potasse concentrée ne dédouble pasl’huile solubilisée 
Dernier argument : les analyses d’huiles tournantes de Benedikt et Zsigmondy (1) ont 
montré qu’elles ne contiennent que des traces de glycérine. 

Müller-Jacobs et Szabanejew regardent l'huile soluble comme un mélange d’acidess 
sulfoconjugués, acide oléisulfonique et oxystéarisulfonique : : 


te té ds : G: 


(1) Jahresb., 1885, p. 1103. 
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se cases OH 
EH CO. 
Acide : 
oléisulfonique. Acide 


oxystéarisulfonique. 


Dans le but de vérifier l'exactitude de cette manière de voir, nous nous sommes atta- 
chés à préparer, par un moyen différent, un acide sulfoconjugué de l'acide oléique pour 
le comparer à l'acide soluble de l'huile tournante. Nous avons d’abord fixé un atome de 
soufre dans la molécule oléique et oxydé ensuite le dérivé soufré obtenu que nous nom- 
mons provisoirement acide thioléique (Schwefeloelsaeure). 

A cet effet, nous avons chauffé entre 200-2200, pendant deux heures environ, 400 
grammes d'acide oléique pur avec 10 grammes de soufre. Le dégagement d'hydrogène 
sulfuré, très abondant au début, se ralentit peu à peu, tandis que le soufre se dissout 
en totalité. Après refroidissement, on filtre pour séparer une petite quantité de dépôt 
cristallin, on dissout huile dans trois fois son volume d’alcool, on sursature par l’am- 
moniaque, el, après avoir étendu d'eau, on précipite par le chlorure de baryum. On 
secoue maintenant, à plusieurs reprises, le sel barytique en suspension dans la liqueur 
avec de l’éther qui dissout le sel de baryum de lacide oléique non transformé. Après 
avoir séparé l’éther, on déplace l’acide gras par HCI et on le reprend par l’éther. A 
Pévaporation, ce solvant abandonne l'acide thioléique sous forme d'une huile très 
colorée qui n'offre que peu de tendances à se solidifier. Nous n'avons pas réussi jusqu'ici 
à le décolorer et à le purifier. Il ne distille pas sans décomposition dans le vide, mais 
se dédouble en une huile neutre soufrée et un acide gras solide, ne contenant point de 
soufre. La teneur en soufre de l'acide thioléique brut a été trouvée égale à 10.99, tandis 
que la formule C:$H:#23 0? demande 10.26 pour 100 de soufre. 

Nous avons préparé un acide gras sulfoconjugué en oxydant acide thioléique obtenu 
comme il vient d'être dit et en oxydant le produit brui de l’action du soufre sur l’acide 
oléique du commerce. Nous sommes toujours arrivés au même résultat. 

Pour l'oxydation, nous dissolvons 100 grammes d'acide thioléique dans 1 litre 4/2 de 
potasse caustique à 10 pour 100 et nous ajoutons, à la température ordinaire, trois litres 
de liqueur permanganique à 5 pour 100 Mn?0K2. Après avoir séparé l’oxyde manganique, 
nous neutralisons à peu près par HCI et acidulons par l'acide acétique. Après plusieurs 
filtrations et un battage avec l’éther qui enlève avec une petite quantité d’acide sulfo- 
conjugué tout l'acide gras non oxydé, nous traitons la liqueur par le chlorure de 
baryum ; il se produit un précipité blanc lourd de sel barytique. Celui-ci étant bien lavé 
à l'eau, nous le mettons en digestion avec un excès d’acide sulfurique dilué, d’abord à 
froid, puis à 40-BUo. Le liquide clair est décanté et le précipité de sulfate de baryte lavé 
encore une ou deux fois avec de l’eau faiblement acidulée. De cette manière, la plus 
grande partie de l'acide sulfoconjugué se dissout, en ajoutant à la liqueur une disso- 
lution concentrée de sel de Glauber, acide sulfonique se sépare et se rassemble en 
couche huileuse. Si l’on agite à ce moment avec de l’éther, il se forme au repos trois 
couches bien distinctes dont la supérieure est une solution éthérée étendue de l'acide 
Sulfoconjugué et la suivante une solution d’éther dans ce même acide. On recueille 
eusemble ces deux couches et l’on chasse le solvant par la chaleur. Il reste une huile 
épaisse colorée en brun ou en jaune très foncé. 

L’acide gras sulfoconjugué ainsi obtenu est loin d’être pur. Il retient notamment de 
Veau dont on ne peut le débarrasser même après plusieurs semaines d'exposition dans 
le vide, au-dessus d’acide sulfurique. Il ne fournit point de sels cristallisés. Nous ne 
nous sommes pas préoccupés d’ailleurs de le purifier davantage, puisque nous n'avions 
en vue qu'une comparaison qualitauive de ce produit avec l'acide soluble de l’huile 
tournante. 

Nous n’examinerons pas à quelle formule peut répondre notre acide gras sulfoconju- 
gué, Il nous suffit que l’on admette cet acide comme un véritable acide sulfonique, ce 
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qui ressort à l’évidence de son mode de formation de ses caractères acides bien marqués 
et de sa grande solubilité dans l’eau. Nous nous sommes assurés d’ailleurs, para 
méthode de von Hubl (addition d’iode), que l’on a bien affaire au dérivé d’un acide 
saturé. : 4 

Les sels, nous l’avons dit, sont tous incristallisables ; ils fondent facilement. Le sel'de 
baryum a fourni à l'analyse : 


BR RTE NL EL RUN EC ER 18.29 pour 100. 
Sr PUR eUCEFS. SAONE SIREN 6.83 — 


» L} 
e 


tandis que l’on calcule pour la formule hypothétique C#H#S0tBa : 15.30 Ba et 7.158: 
En raison du peu de garantie de pureté du produit analysé, nous ne pouvions n0 
attendre à une concordance plus satisfaisante. -@ 


Examen comparé de notre acide gras sulfoconjugué et de l'acide soluble de l’huile 
tournante. — L’acide sulfoconjugué dérivé de l'acide thioléique et l'acide soluble dt 
l'huile pour rouge turc préparée avec l'huile d'olives sont tous deux solubles en toute 
proportions dans l’eau. Leurs solutions font mousse par l'agitation; Paddition de se 
marin, d’acides chlorhydrique et sulfurique moyennement dilués, insolubilise Pacidi 
qui se rassemble au fond du vase en couche huileuse. En agitant alors avec de léthen 
on obtient, comme ci-dessus, trois couches : la supérieure, solution éthérée de l'acide: 
la mitoyenne, acide fortement chargé d'’éther; l'inférieure, aqueuse. Les sels de plomb 
de cuivre, de chaux et de baryte provoquent dans les solutions aqueuses la formation 
de précipités amorphes, généralement poisseux. Le 

Les deux acides se comportent aussi exactement de même vis-à-vis des lessives caus 
tiques bouillantes. Pour faire cette comparaison, nous avons purifié l’acide soluble 
préparé d’après Liechti et Suida, en le reprenant à plusieurs reprises par l'eauet 
éliminant l’acide oléique et ses dérivés oxydés au moyen de battages à l’éther et de 
précipitalions par le sel. 2 

On a pris 5 centimètres cubes de chacun des acides à examiner que l’on à fait bouillir 
pendant sept heures au réfrigérant ascendant avec de la potasse caustique à 20 pour 100: 
Après refroidissement, on a acidulé avec quantité égale d'acide chlorhydrique dilué: 
On a obtenu, dans les deux cas, séparation de gouttelettes huileuses plus denses quel 
liquide aqueux. L'éther extrait de l’eau additionnée de chlorure de calcium une huule 
bien soluble. L'huile tournante préparée avec l'huile d'olives ne fournit pas plus qu 
l'acide sulfoconjugué d’acide gras solide insoluble. Il suit de là qu'aucun des de 
acides n’a été attaqué par l’ébullition avec la lessive caustique. Liv 

La saponification que Liechti et Suida prétendent avoir observée avec l'huile turque 
est due évidemment à ce que ces auteurs ont acidulé immédiatement après Le traitement 
alcalin la liqueur encore chaude et obtenu ainsi un dédoublement dû non à Palcah 
mais à l’acide chlorhydrique. Sur un seul point, notre acide sulfoconjugué offre ave 
l'acide soluble de l'huile pour rouge ture une différence caractéristique : Pacide gras 
sulfoconjugué n’est attaqué ni par l’ébullition avec de l'acide chlorhydrique étendu," 
même par le chauffage en tubes scellés avec acide chlorhydrique concentré à 1500. At 
contraire, huile pour rouge turc soluble se dédouble aisément en acide sulfurique 
acide oxystéarique lorsqu'on la fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique étendu (1/6) 

Cette différence de propriétés des deux acides montre que l’huile pour rouge turcné 
saurait être un véritable acide sulfoconjugué. Mais de sa manière de se comporter avec 
les alcalis bouillants et les acides étendus, nous pouvons conclure qu’elle se rattache“ 
la classe des sulforinates. On sait qu’une solution étendue d’acide éthylesulfuriquest 
dédouble à la longue à la température ordinaire et plus rapidement à l’ébullition, @ 
alcool et acide sulfurique, et que cette décomposition est encore activée par la présent 
d’acides minéraux étendus. D’un autre côté, l'acide éthylesulfurique est parfaitement 


stable en présence d’un excès d’alcali, même concentré et bouillant. bé: 
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Liechti et Suida ont considéré comme différents les acides obtenus en attaquant la 

rioléine ou lacide oléique par l’acide sulfurique, Ils ont reconnu la véritable nature du 
0 REC » L 1° . FAO x Ë 

produit dérivé de l'acide oléique, qu’ils ont caractérisé comme un éther sulfurique 


acide de l’acide oxystéarique, et dont ils expliquent le dédoublement en acides sulfu- 
rique et oxystéarique par l’équation : 


2 CHHS5 (OS OH) 02. + H°0 — CiHs5 (O H) 0? - H2S Ou. 
a D Rd — 2, 2 
Acide oxystéarinesulfurique, Acide oxystéarique. 
L’acide oxystéarinesulfurique dérive de l’acide oléique suivant l’équation : 


CiSH#:02 + HS O: — CiHs5 (OS OH) O2. 
CE D Re. 

Acide Acide 

oléique. oxystéarinesulfurique. 


Nous nous sommes assurés par de nombreux essais comparatifs que l’acide soluble de 
Vhuile pour rouge turc préparée avec l'huile d’olives est identique à celui que l’on 
obtient avec l’acide oléique, et notamment que ce dernier ne se dédouble pas non plus 
par simple ébullition dans l’eau non acidulée. Il convient, pour ces essais, d'employer 
un acide complètement débarrassé d’éther; autrement on observe les curieux phéno- 
mènes suivants : en chauffant une solution aqueuse limpide d’acide oxystéarinesulfurique 
contenant de l'éther, la liqueur se trouble aussitôt; il s’en sépare des gouttelettes hui- 
leuses qui se redissolvent si l’on continue à chauffer et disparaissent entièrement lorsque 
la liqueur bout et que l’éther s’est évaporé. L’ébullition ultérieure ne provoque pas de 
nouveau trouble. 

Cette manière d’envisager la constitution de l’acide soluble de l'huile tournante pré- 
parée avec l’huile d'olives nous donne aussi la clef des différences observées entre 
VPhuile de ricin et les autres huiles, lorsqu'on les attaque par l'acide sulfurique 

Pour comparer les huiles tournantes dérivées des huiles d’olives, de coton et de ricin, 
nous avons préparé l'acide total de ces huiles en saponifiant d’une part les triglycérides 
échappés à l’action de l'acide sulfurique et, d’autre part, les acides gras sulfuriques. 
Voici comment nous avons procédé : 

Dans 500 grammes d'huile, nous avons fait couler goutte à goutte, en agitant avec 
soin, 200 grammes d’acide sulfurique concentré. Après 24 heures de contact, nous 
avons étendu avec de l’eau froide et lavé l’huile tournante avec de l’eau salée. Chaque 
huile a été maintenant bouillie avec le double de son volume d’alcoo!l à 50 pour 100 et 
250 grammes de potasse en plaques. La liqueur versée dans beaucoup d’eau a été forte- 
ment acidulée par l'acide sulfurique, et l’on a fait bouillir pendant plusieurs heures. Au 
repos, les acides gras se séparent en couche limpide à la surface de la solution acide. 

La décomposition des acides gras sulfuriques de l'huile de ricin marche le plus rapi- 
dement. Après avoir soutiré la liqueur acide, nous avons filtré l'acide gras à une 
température de 50° environ. Nous avons trouvé, après refroidissement, les acides gras de 
Phuile de coton complètement concrets, ceux de l’huile d’olives à demi sohdifiés, ceux 
de l’huile de ricin sont restés liquides, et ce n’est qu’au bout de fort longtemps qu'ils 
se sont troublés par la séparation d’une petite quantité de cristaux. 

Nous avons acétylé 30 grammes de chacun des mélanges d'acides ainsi obtenus, 
suivant la méthode établie par l’un de nous (1), et déterminé ainsi leur coefficient 
acétylique. Nous avons recherché comparativement la valeur acétique de différentes 
huiles tournantes employées dans la teinture et, finalement, celle de la partie soluble et 
de la partie insoluble de l'acide sulforicinique commercial. 

Il ressort de la table suivante que le coefficient acétylique des acides provenant des 
huiles de coton et d'olives, — nombre qui est fonction de la transformation des acides 


(4) Benedikt : Sur une nouvelle méthode pour l'étude des corps gras. — Voir ce Mémoire à la suite de 
cette étude, | 
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& 


non saturés contenus dans ces huiles en acides oxystéarique ou oxyricinique, —a beau” 
coup augmenté, alors qu’il est resté presque stationnaire avec les acides de l’huile. 


de ricin : 


EE 


ACIDES GRAS |} 


ACIDES GRAS 


DES HUILES TOURNANTES. eniien | 
PROVENANCE DES AUILES. + | 
Coefficient Coefficient Coefficient Coefficient | + 
d’acidité. de | acétylique. | acétylique. 
saponification. 
Huile tournante does ee ec 151.6 255.6 104.0 L.7 
— debian le. Pre ate sn 178,7 231.4 52.7 16.6 
— COCO PR Re dec ie 140.0 283.4 143.4 142.1 
— (partie soluble} ects. 139.2 286.4 147.2 » 
— (parte'insoluble). , ....,.4% 0: 153.5 278.5 125.0 De 
— (AS ATAN TS RITUELS, 152.0 301.0 149.0 » 
— (de la fabrique Apollo de Vienne). 141.1 291.3 150.2 » 
Calculé pour l’acide oxystéarique............ 164. 328.0 164.0 » 


0 
— OX YTICIDITUE eee 165.0 330.0 165.0 » 
—- dioxystéarique. ....... rs 140.2 420.75 


Qt 


de corstitution des acides oléique et ricinique. 
Ce dernier peut, comme oxyacide, s'unir avec perte d’eau à l'acide sulfurique en 


La différence de propriétés des huiles d'olives et de ricin explique par la + 
formant un éther sulfurique qui, par saponification, reforme les constituants primitifs: 4 


1) CH%02,0H H H2S 0: — CH#02.0S OH + H:0. 
Acide ininique.. Acide sulforicinique. 
9) CHH%03,0S05H  H20 = CiH502.0H + HSOL 


Sn 7 TT <* 
Acide sulforicinique. Acide ricinique, 


1 
4 
La formation de l’acide sulforicinique est donc tout à fait analogue à celle de Pacide 
sulfovinique avec l'alcool et l’acide sulfurique, tandis que l’acide oléique se combine à 
l’acide sulfurique, à la façon de l’éthylène, pour engendrer l'acide sulfo-oxystéarique. 

L'huile tournante de ricin représente l’éther sulfurique acide d’un acide gras non 
saturé, alors que l'huile tournante d'olives est l'éther sulfurique acide d'un acide gras” 
saturé. 

À l'appui de cette manière de voir, nous remarquerons que les acides de l'huile | 
tournante d'olives sont incapables de fixer de l’iode par addition, alors que ceux de 
l'huile tournante de ricin fournissent un coefficient d’addition d’iode de 71.3, le coeffi- 
cient de l'huile de ricin primitive étant de 85.2 pour 400. : 

On s'explique ainsi que l'huile sulfurique du ricin étant capable de fixer encore beau- 
coup d'oxygène — et absorbant celui-ci en réalité, — ait une efficacité supérieure, 
comme mordant du coton, aux huiles sulfuriques d'olives ou de coton. 

Nous avons examiné sommairement le produit cristallisé qui se dépose à la longue 
au sein des acides liquides fournis par l'huile tournante de ricin. D’après nos analyses, 
ce produit représenterait un acide dioxystéarique dont la formation s’expliquerait par 
une réaction semblable à celle qui engendre l'acide oxystéarique aux dépens de l’acide 
oléique. Nous nous proposons d'étudier ce produit que nous sommes occupés à préparer 
en plus grande quantité. 


IL. — Nouvelle méthode pour l'analyse des corps gras. 


On peut diviser les corps gras naturels en groupes, suivant la nature des acides qui 
entrent dans leur composition; on a, par exemple, le schéma : 
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Acides gras 
TS E A : È ; 
volatils et solubles dans l’eau. non vVolalils, insolubles dans l’eau. 
ST 
Acides saturés. Acides non salurés. 
DT D RE NN. 
Acides des séries oléique Acides oxysléariques 
et linoléique, et types analogues, 


Pour déterminer la teneur d’un corps gras en ces différentes sortes d'acides, nous 
possédons les méthodes suivantes : 

19 Procédé de Reïchert pour doser les acides gras volatils; 

20 Procédé de Hehner indiquant la quantité d'acides gras insolubles ; 

30 Procédé de Hubl (coefficient d’addition de Piode) qui donne la proportion des 
acides saturés et non saturés. 

- Ibreste à trouver une méthode qui permette de fixer la nature des acides non saturés : 
et de les rattacher soit à la série des acides du type oléique, soit à celle du type 
oxystéarique. 

Nous proposons à cet effet d’acétyler les acides comme on va le lire : 

Les acides qui ne contiennent point de groupe OH ne subissent pas de modification. 
En déterminant la quantité de potasse caustique qu'il faudra pour neutraliser, d’une 
part, et pour saponifier, d’autre part, on aura tous les éléments pour calculer approxi- 
mativement la proportion dont s’agit. Si l'huile essayée ne contenait point d'acide 
hydroxylé, ces deux résultats se confondront à une petite erreur d'expérience près; si, au 
contraire, le mélange contenait un tel acide, les quantités d’alcali nécessaires pour la 
neutralisation et la saponification seront différentes. 

Soit, par exemple, acide ricinique. La neutralisation et la saponification de son 
produit acélylé se produisent suivant les équations : 


I. — Neutralisation. 
C17H22,0.C2H0.CO2H + KOH = CH22.0.C2H50.C OK + H°0. 


+ 


Il. — Saponification. 
_ C1H%2.0.CH30.CO2H +. 2 KOH — CH#.0H.CO2K + CH3KO?  H20. 
SE a 
Acide acétylericinique. ; Ricinate de potassium + Acétate. 


On voit qu’il faut deux fois plus d’alcali pour saponifier que pour neutraliser. Suppo- 
sons que l’on ait affaire à un acide polyhydroxylé, contenant 2, 3..... n groupes OH, 
on aurait à employer 2, 3..... n fois plus d’alcali pour saponifier que pour neutraliser. 

Si, comme il arrive souvent, on est daus l'ignorance de la nature de l'acide hydroxylé 
ou si la graisse essayée contient plusieurs acides hydroxylés, il devient naturellement 
impossible de calculer les résultats des titrages en pour cent d’acides de tel ou tel type. 
Néanmoins, les indications fournies par cette méthode offriront toujours de l'intérêt 
pour identifier ou différencier deux corps gras. A ce titre, elle peut rendre des services 
analogues à ceux que l’on peut attendre des méthodes de Reichert et de Hubl. 

Nous avons opéré comparativement avec les types les plus sûrs des huiles commer- 
ciales; voici dans quelles conditions : 

Nous saponifions au réfrigérant ascendant 100 grammes d’huile avec 70 grammes de 
potasse en plaques dissoute dans 50 centimètres cubes d’eau et 150 centimètres cubes 
d'alcool. Lorsque la saponification est complète, nous versons la liqueur dans une 
grande capsule et nous l’étendons de 1 litre d’eau. Après avoir acidulé avec l'acide 
sulfurique, nous faisons bouillir jusqu’à ce que les acides gras soient rassemblés en 
couche parfaitement claire à la surface de la dissolution et que l’alcool soit totalement 
éliminé. Lavés à deux reprises par ébullition avec de l’eau, ces acides sont passés dans 
un petit sobelet en verre de Bohème, portés à l’étuve, et, lorsque l’eau s’en est séparée 
par le repos, jeter sur un petit fillre sec. 

d64* Livraison, — 4° Séris. — Février 1888. S 10 
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50 grammes de ces acides sont traités par 40 grammes d’anhydride acétique; après 
deux heures d’ébullition du mélange au réfrigérant ascendant, on verse dans 500 
600 centimètres cubes d’eau chaude et l’on fait bouillir. Pour éviter des soubresauts, il. 
est avantageux de faire arriver presque au fond du vase, par un tube à ouverture capil=« 
laire, un lent courant de gaz carbonique. Après un temps d’ébullition, on syphone las 
solution acétique et l’on reprend une seconde et une troisième fois par une égales 
quantité d’eau. Tout l'acide acétique se trouve ainsi chassé. On s’assure, au moyen de 
papier de tournesol, de la neutralité du produit; on filtre celui-ci, au bain d'air, sur un 
filtre sec, et l’on pèse immédiatement 4 à 5 grammes du mélange d'acides gras acétylé 
pour la détermination du coeflicient d’acidité et 1 à 1 gr. 5 pour la déiermination du 
coefficient de saponification. : 

Les coefficients d’acidité et de saponification représentent respectivement le nombre, 
de milligrammes d’hydrate de potasse (KOH) nécessaires pour neutraliser ou saponifiers 
1 gramme du mélange d'acides. La différence entre ces deux valeurs est le coefficient. 
acétylique. bats "5 È 

Pour titrer l'acidité, on dissout l'échantillon pesé dans de l'esprit de vin bien neutre” 
et exempt de tusel; on titre à la soude demi-normale avec la phénolphtaléine comme 
indicateur. 

Pour la saponification, nous employons : 

a) Acide chlorhydrique demi-normal. 

b) Soude ou potasse demi-normale. | 

c) Lessive de potasse alcoolique obtenue en dissolvant 30 grammes de potasse en 

plaques dans peu d’eau, étendant à 1 litre avec de l'alcool neutre et conservant 
dans un local frais, à température assez fixe. Le titre de cette liqueur varie;« 
quelque précaution que l’on prenne, et il est nécessaire de le fixer à nouveau 
au début de chaque série d'expériences. 

d) Dissolution de 1 gramme de phénolphtaléine dans 200 centimètres cubes d'alcool 

comme indicateur. 


Sur l'échantillon d’acides gras acétylé obtenu comme dessus, on verse 25 centimètres. 
cubes de la liqueur c et l’on chauffe le ballon couvert d’un petit entonnoir de manière 
à entretenir une légère ébullition pendant un quart d'heure environ: Onajoute""centi= 
mètre cube de l'indicateur d et l’on titre à l'acide chlorhydrique (a): k | 

Le tableau suivant présente les valeurs obtenues avec les différentes huiles; le coeffi= 
cient de neulralisation a été déterminé pour les acides avant et après le traitement à 
l’'anhydride acétique. : 


NON ACÉTYLÈES. 40 A DÉRVOER, LE 
PROVENANCE DES ACIDES. Re... TER EE | 
oids RES 
Acidité. Pet eue . : F Coefticient Ï 
idilé mn RE Acidité,. Saponifcation, acétyl. 
| Huile d’arachides. ............, 198.8 282,9 193.3 196.7 3.4 
SR NE rc 0e ROSE RE 199.8 280,8 195.7 212.3 16.6 
= PAUOIC TO ON ASE EE LEE 201 .0 279.1 195.7 204.2 .8.ù 
DT TOR Te 0. 199.4 281.3 196.8 | 204.3 CRT 
RS A ee NE 201.3 278.7 196.6 | 208.1 8.5 
n — d'AMANTES SERA APE E # 201 .6 2184 196.5 202%3 5.8 
Ie d'œillette. . A ER ANR TT 200.6 279.7 19401 207,2 13.1 
— de NOÏX ... nie die sfusmoluséye 204,8 273,9 198.0 205.6 F6: 
— U'OUVÉS., Ce Re 197.1 284 .6 197.3 202.0 . & 7] 
—tedé noyaux de péchés en En" 202.5 277.0 195.0 202.4 "6.4 
aile vieu. 321, Le NO AN #77. 4 316,2 149.8 296.2 153 :4" 
ne denavette, [1,012 182,5 307.4 178.5 184.8 6:3-u 
A NOBLSÉSUINE. 1 TER 200 .4 279,9 192.0 203.5 11.5 
SéTAIE star gite "22" EE 195 9 287.4 184.8 246,7 62.2 
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La colonne 2 contient les poids moléculaires moyens des acides, calculés d’après la 
formule : 


UE 56100 
7 Coefticient d’acidité 


Les acides des huiles de navette et de ricin fournissent un coefficient d’acidité sensi- 
blement inférieur à la moyenne générale; ceci s'accorde avec les valeurs de saponifi- 
cation de ces huiles, trouvées par Valenta (1). La raison de ces faits se trouve dans le 
poids moléculaire élevé des acides brassique et ricinique qui forment l'élément acide de 
ces huiles. 

Les colonnes 3, 4 et 5 contiennent les coefficients d’acidités de sapomifications et les 
coefficients acétyliques. L’examen de ces derniers montre que seule l'huile de ricin 
contient beaucoup d'acides hydroxylés. D’autres huiles, notamment celles de coton, 
d'œillette et de sésame, en contiennent cependant une quantité qui n’est pas tout à fait 
négligeable. 

Le procédé d’analyse ci-dessus peut donc rendre des services pour Panalyse des 
huiles de ricin et la découverte des mélanges qu’elles pourraient contenir. Il permettrait 
de fixer avec une suffisante approximation la quantité d’une huile à acides non 
hydroxylés qui aurait été ajoutée à l’huile de ricin ou à une préparation fabriquée avec 
elle (huile tournante), puisqu’une addition de 5 pour 100 d’un autre corps gras abais- 
serait de 7 unités 1/2 le coefficient acétylique des acides gras extraits. 

Le produit que nous avons examiné sous le nom de « Soluble Castor Oil » vendu 
aussi sous le nom d'huiles de ricin soluble par la maison Johnson Bros, à Hull, contient 
une assez grande proportion d'acides hydroxylés. Ce produit pourrait bien appartenir à 
la classe des huiles dites oxydées où Blown Oils que l’on fabrique depuis quelques 
années en Angleterre. Ces huiles s’obtiennent en faisant arriver un courant d’air dans 
une huile grasse (de coton, de navette) chauffée à une certaine température initiale: 
cette méthode fournit des huiles oxydées qui se rapprochent, au point de vue de la 
viscosité et du poids spécifique de l’huile de ricin. Elles s’en distinguent parce qu’elles 
sont moins solubles dans l’alcoo!l et qu’elles se mélangent aux huiles minérales. Cette 
dernière propriété permet de les utiliser pour la préparation de mélanges lubréfiants. 

La « Soluble Castor Oil » est colorée en jaune clair, légèrement trouble; elle fournit 
des savons rouges bruns, d’où l'on peut séparer des acides également colorés. Ces 
derniers sont solides à la température ordinaire et fondent vers 39-41°. Le point de 
fusion élevé et le fort coefficient acétylique de ces acides laissent penser que la « Soluble 
Castor Oil » est préparée avec de l’huile de coton. 

Nous avons essayé d'appliquer notre méthode d’analyse aux cires, concurremment 
avec la méthode de Hubl (2). A la saponification, les cires fournissent un mélange 
d'acides gras et d’alcools à poids molécuiaire élevé. En acétylant ce mélange, les alcools 
Se transforment en leur éther acétique, en sorte que le produit offre un coefücient 
acétylique en général assez élevé et différent d’une cire à l’autre. 

Pour la cire d’abeilles jaune, nous avons trouvé, par exemple : coefficient acide du 
mélange d'acides gras et d'alcool — 78.3; coefficient de saponification = 154; par 
suite, coefficient acétylique — 75.7. 

Nous nous proposons d'étudier les diverses sortes de cire à ce nouveau point de vue, 
_ On à vu, daus la première partie de cette étude, comment s’applique notre procédé 
d'analyse à l'étude spéciale des huiles tournantes. 

Voici, en résumé, comment nous proposons d'examiner une huile tournante pour 

arriver à fixer la nature de la matière grasse qui a été employée à sa préparation : 


(4) Dungler’s, t. 249, p. 271. 
(2) Dingler’s polyt, Journ., t. 249, p, 339. 
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1) Matière grasse totale. 


Dans une capsule hémisphérique en verre mince, d’une capacité de 125 centimètres 
cubes environ, tarée avec une petite baguelte en verre, on pèse 4 grammes environ 
d'huile tournante que l’on étend avec environ 20 centimètres cubes d’eau. Si la liqueur 
était trouble, on ajouterait une goutte de phénolphtaléine et l’on éclaircirait en ajoutant 
de l’ammoniaque jusqu'à réaction alcaline faible. On étend, d’autre part, 15 centimètres 
cubes d’acide sulfurique avec un égal volume d’eau et l’on ajoute cette liqueur à la 
lessive de savon tournant avec 6 à 8 grammes de stéarine (acide stéarique) exactement 
pesés. On fait bouillir jusqu’à ce que la couche d'acides gras se sépare bien nettement, 
et, après refroidissement, on sépare la couche concrète avec la baguette de verre, on 
l’asperge avec un peu d'eau et on la porte sur des doubles de papier à filtrer. On 
réchauffe la liqueur aqueuse au bain-marie jusqu’à ce que les particules d'acides gras 
restées dans la capsule soient rassemblées en une ou deux gouttelettes; en inclinant le 
vase, on fail adhérer celles-ci aux parois où elles se concrètent. On jette le liquide 
aqueux, on lave avec un peu d’eau fraiche et l'on remet le gâteau d’acide gras dans la 
capsule. On chauffe maintenant à flamme libre — il faut naturellement une flamme très 
petite et qui ne lèche pas le fond de la capsule — en remuant l’acide gras fondu avec 
la baguette de verre, jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de crépitement dû à des gout- 
telettes d’eau interposées. Lorsque l’acide est en fusion tranquille et qu’il commence à 
dégager des vapeurs blanches, on laisse refroidir et l'on pèse. En déduisant le poids 
de l’acide stéarique ajouté et la tare, il reste le poids des acides gras contenus dans 
l'échantillon analysé. 


2) Graisse neutre. 


On dissout environ 30 grammes de l’échantillon dans 50 centimètres cubes d’eau, on 
ajoute 20 centimètres cubes d’ammoniaque ordinaire et 30 centimètres cubes de glycé- 
rine, et l’on extrait deux fois avec 50 centimètres cubes d’éther. En agitant l'éther 
décanté avec de Peau, on le débarrasse des traces de savon qu’il a pu dissoudre, on le 
passe ensuite dans un vase taré de 150 centimètres cubes environ de contenance; on 
évapore d’abord au bain-marie, ensuite au bain d’air à 4009, et l’on pèse. 


3) Acides gras solubles (acides gras sulfuriques). 


Dans un verre épais pouvant résister à la pression, on pèse 5 à 10 grammes de 
l'échantillon et l'on ajoute 25 centimètres cubes d’acide chlorhydrique fumant et 25 cen- 
timètres cubes d’eau; on porte le tout au bain d’huile à 130-1502 pendant une heure. 
Après ouverture, on étend d’eau et l’on relient les acides gras séparés par le filtre; au 
besoin, on ajoute un peu d’acide stéarique pour les concréter. L’acide sulfurique est 
dosé dans la liqueur aqueuse filtrée au moyen du chlorure de baryum. Si l'échantillon 
contenait de l'acide sulfurique libre (à l’état de sel ammoniacal), on doserait celui-ci 
d'après le $ 5 pour le porter en déduction de l’acide sulfurique total. Comme le poids 
moléculaire des acides oxystéariquesulfurique et riciniquesulfurique sont à peu près 
égaux (380 et 378), il suftit de multiplier l'acide sulfurique trouvé par 4.738) pour 
obtenir la proportion des acides gras solubles, 


4) Soude et ammoniaque. 


On dissout 7 à 10 grammes de l'huile tournante dans l’éther et l’on extrait à quatre 
reprises successives avec 5 centimètres cubes d’acide sulfurique dilué (au 4/6). On titre 


l’ammoniaque et la soude des extraits aqueux réunis, suivant les procédés de dosage 
classiques. 
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5) Acide sulfurique. 


On agite comme ci-dessus la solution éthérée de l’huile tournante avec une solution 
saturée de chlorure de sodium exempt de sulfate. On réunit les liqueurs et l’on y dose 
l'acide sulfurique par précipitation avec le chlorure de baryum. 


6) Nature de l'huile. 


Pour se faire une idée de la nature de l'huile qui a servi à la préparation d’une huile 
tournante et reconnaître si cette huile a été employée pure ou mélangée, on déterminera 
le coefficient d’addition d’iode du corps gras total obtenu suivant le $ 1, d’après Hub], 
et le coefficient acétylique, d’après les indications données plus haut.— Si le coefficient 
d'addition de l’iode n’est pas inférieur à 70 et le coefficient acétylique à 140, on a affaire 
à de l'huile de ricin non mélangée. Si l’une des deux valeurs, ou toutes deux, sont 
inférieures à ces chiffres, on se trouve en présence d’une préparation fabriquée avec un 
mélange d'huile de ricin et d’autres huiles (huile de coton, d'olives ou aride oléique) 
ou avec l’une ou plusieurs de ces dernières seulement. 


_ _ ——_—_—_——————_———— A 
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LA FABRICATION DE L’ALPHA-NAPHTYLAMINE 


Par le docteur Orro N. WiTt. 


(Chemische Industrie, 1887, p. 215.) 


Les ouvrages classiques et les traités spéciaux sur la fabrication des couleurs d’ani- 
line traitent, en général, très sommairement de la préparation des matières premières. 
Si l'industriel ou le chimiste peut trouver aisément dans la littérature chimique, traités 
ou publications périodiques, les indications les plus détaillées sur la fabrication de 
telle ou telle matière colorante, en revanche, il lui est impossible de puiser à ces 
sources des conseils pratiques pour le traitement des produits immédiats de la distilla- 
tion du goudron et pour leur transformation en composés actifs pour la préparation 
des couleurs. Les seules opérations qui nous soient connues assez exactement sont celles 
qui ont trait à la distillation du goudron, à la purification des principales substances 
que l’on en extrait. Les traitements ultérieurs, les métamorphoses que ces substances 
doivent subir afin de devenir des agents immédiatement utilisables pour la préparation 
de molécules colorantes, toutes ces opérations, pourtant d’une importance capitale, 
sont traitées d’une manière ou trop écourtée ou inexactement quant à l'état actuel de 
cette industrie. FQe 

Il ne nous semble pas cependant qu'il y ait inconvénient à publier des indications 
précises et pratiques sur ce champ autrefois restreint qui, aujourd’hui, fait parue du 
domaine de la grande industrie. On a dit avec raison que le temps des arcanes et des 
procédés secrets est passé pour l'industrie des couleurs. Aujourd’hui, la prospérité 
d’une usine ne tient plus à tel ou tel tour de main, secret de fabrication qu il importe 
de tenir caché avec soin; elle repose bien plutôt sur la conduite méthodique et raison- 
née des différentes branches de la fabrication, sur une sage division du travail, une 
meilleure utilisation des sous-produits, etc., en un mot, sur une bonne administration 
et une intelligente direction commerciale. 

Il n’y a donc plus de raisons pour ne pas publier les procédés véritablement mis en 
œuvre dans les fabriques. | 

Ce sont ces considérations qui m'ont déterminé à publier, il y a quelque temps, une 


150 FABRICATION DE L’ALPHA-NAPHTYLAMINE. 


étude sur la séparation des toluidines et xylidines (1). Je me propose de traiter aujour- 
d’hui d’une branche de fabrication encore moins bien connue : la fabrication del’alpha- 
naphtylamine. : 

En comparant les produits da goudron sous le rapport de leurs proportions res- 
pectives, on est frappé de lextraordinaire prédominance de l’un des hydrocarbures. 
la naphtaline. La purification de ce corps est d’ailleurs d’une remarquable simplicité, 
en raison de ses propriétés physiques, en sorte qu’il n’est pas une autre matière première 
pour la fabrication des couleurs artificielles, qui puisse rivaliser avec la naphtaline 
sous le rapport du bon marché et de l'égalité des prix de vente. Les couleurs dérivées 
de la naphtaline échappent à priori aux fluctuations souvent ruineuses de prix de 
revient auxquelles sont fatalement soumises les couleurs préparées avec l’aniline et ses 
homologues. 

D'intelligents chimistes industriels, parmi eux, notamment, Emile Ropp, avaient, dès Je 
principe, fait remarquer que l’utilisation de la naphtaline était d’un intérêt capital pour 
l’avenir de l’industrie des pigments artificiels. Malgré les importants travaux exécutés 
dans ce but, les couleurs de naphtaline n’offrirent qu'un intérêt secondaire, aussi long- 
temps que les recherches se bornèrent à étendre aux dérivés similaires de la naphta- 
line, les réactions et les procédés qui avaient conduit aux couleurs d’aniline, en partant 
de la benzine et de ses homologues. En dehors du jaune de Martius, du rouge de Mag- 
dala et d’une couleur brune, engendrée sur la fibre à la facon du noir d’aniline, par 
l'oxydation de la naphtylamine, ces travaux n’aboutirent à rien de pratique. Aussi la 
fabrication des dérivés intermédiaires était-elle restée, jusque vers 1875, à état rudi- 
mentaire. On ne préparait, dans l’industrie, que deux dérivés de là naphtaline : 
Pa-naphtylamine et l'&-naphtol. La première s’obtenait en réduisant, par le fer et l'acide 
acétique dans de petites marmiles ouvertes, chauffées à feu direct, nne nitronaphtaline 
très impure. Il se formait une naphtylamine demi-cristallisée, en masse noire, extrême- 
ment poisseuse, à odeur repoussante, parsemée de petits feuillets de naphtaline. 

L'a-naphtol se présentait sous un meilleur aspect. Il était cependant fortement co- 
loré, mélangé de naphtaline et d'un autre composé insoluble dans les alcalis (probable- 
ment l’éther dynaphtylique). La teneur en «-naphtol réel pouvait être d'environ 
80-85 pour 100. | 

L'apparition des couleurs azoïques changea subitement cet état de choses. 

Bientôt parut sur le marché un troisième dérivé dela naphtaline, le B-naphiol. Celui-ci, 
dès le début, était suffisamment propre et, en peu d'années, atteignit le degré de 
pureté presque absolue avec lequel on le rencontre aujourd’hui. La fabrication de 
l'a-naphiol s'améliora aussi rapidement: on put, dès 1876, se procurer ce phénol à peu 
près exempt de naphtaline et d’autres impuretés. 

Enfin, le développement de la fabrication du rouge solide (roccelline) et d’autres azoï- 
ques dérivés de la-naphtylamine vint bouleverser le mode encore primitif de prépara- 
tion de cette base, que l’on commença de fabriquer régulièrement et en grandes quan- 
tités. 

La préparation de la naphlylamine est semblable, en principe, par la nature et la 
suite des réactions, à la fabrication des huiles d’aniline. La différence de propriétés phy- 
siques de lhydrocarbure et de l'amine nécessite cependant de profondes modifications 
dans la marche du procédé, La benzine est liquide et mobile; elle se nitre facilement 
et nettement, La naphtaline, au contraire, est solide, aisément sublimable, et sa nitra- 
tion offre de sérieuses difficultés. A la réduction, les conditions sont moins différentes : 
les dérivés nitrés, à la température de réaction, sont tous deux à l'état fluide. Mais c’est 
surtout dans la Séparation des bases, après la réduction, que l’on se trouve dans le cas 
de la naphtylamine, en présence d’obstacles que l’aniline n'offre point. Avec cette der- 
nière, 11 suffit d'entraîner l’alcaloïde contenu dans l'appareil de réduction, au moyen " 


(1) Voir le Moniteur scientifique, livraison 545, mai 1887, p. 541, 4° série. 


FABRICATION DE L'ALPHA-NAPHTYLAMINE. 151 


d’un courant de vapeur d'eau. La naphtylamine est si peu volatile à la température 
d'ébullition de l’eau et même à 30 ou 40 degrés au-dessus de ce point, que l’on ne peut, 
dans la pratique, procéder comme pour l’aniline. La méthode que l’on suit aujourd'hui 
est calquée sur l’ancienne préparation de l’aniline, dite par distillation sèche. 

Avant de parler du procédé généralement usité maintenant, examinons les conditions 
que doit remplir la naphtaline mise en fabrication. 

L'expérience a montré qu'il faut attacher la plus haute importance à la pureté de 
Phydrocarbure. Pour l’essayer, où prendra son point de fusion qui doit être à 199 juste. 
Le point d’ébullition doit être constant et égal à 216-217. Une petite baguette de naph- 
taline, obtenue en coulant un peu de substance fondue dans un tuyau de papier, placée 
à l'air libre, sur une plaque de verre, doit disparaître dans l’espace de quelques jours, 
sans laisser aucun résidu et en restant blanche jusqu’à la fin. 

Enfin, on essaiera l'hydrocarbure à l'acide sulfurique : quelques grammes de cet 
acide pur et concentré, chauffés à 170-2000, avec 1 gramme de naphtaline, ne doivent 
pas se colorer en rouge, tout au plus en gris léger. 

La naphtaline qui satisfait à toutes ces conditions est propre à la préparation de la 
naphtylamine, 

La naphtaline du commerce, surtout celie de provenance anglaise, est souvent puri- 
fiée. par sublimation; elle se présente alors en grands feuillets nacrés, et l’on serait 
tenté, à cause de sa belle apparence, de préférer le carbure sublimé à celui qui à été 
fondu et passé ensuite au moulin. Cependant, ce dernier se prête beaucoup mieux à la 
» nitration parce que, sous la forme de farine, il offre à l’attaque de l'acide une surface 
plus régulière et plus étendue qu’à l’état de grands feuillets élastiques qui s’agrègent 
facilement en masses. 

Tous ceux qui ont étudié la nitration de la naphtaline s'accordent à regarder cette 
réaction comme peu commode à conduire, et peu nette. L’hydrocarbure n’est pas plus 
facitement attaqué par l'acide nitrique, surtout chaud, que son dérivé nitré. Il s'ensuit 
que lorsque l’on chauffe la naphtaline avec l'acide nitrique, on produit un mélange de 
mono et de dinitronaphtaline contenant encore de la naphtaline non attaquée. C’est ce 
que Piria avait déjà observé et pourquoi il avait proposé de ne pas chauffer du tout et 
d’opérer entièrement à froid, en laissant pendant plusieurs jours en contact À partie de 
naphtaline avecS ou 6 parties d'acide nitrique fort d —1,383, et remuant fréquemment. Ce 
procédé, très recommandable pour le laboratoire, ne se prête naturellement pas à lap- 
plication industrielle, en raison de la perte de temps el de la grande dépense d'acide 
nitrique qu’il occasionne. 

Dans une nitration, le fabricant doit arriver à employer une quantité d'acide à 
peine supérieure à celle que prévoit la théorie, et, pour lui conserver son activité jus- 
qu’en fin de réaction, il est nécessaire d'ajouter de l'acide sulfurique qui absorbe l'eau 
formée. Pour maintenir un contact intime entre l’hydrocarbure et le mélange nitrant, 
il faut des appareils à agitateur convenablement disposés. 

Pour la préparation de la nitrobenzine, ce sont les agitateurs à palettes qui sont le 
plus généralement employés ; la nitration s'opère dans des vases cylindriques profonds 
et les palettes sont inclinées suivant la direction des ailes d'une hélice de navire, de ma- 
nière à produire, en tournant, un tourbillon ascensionnel qui amène l’acide sous-jacenten 
contact avec l’hydrocarbure plus léger. Dans le cas de la naphtaline, un semblable dis- 
positif serait sans objet. L'hydrocarbure solide doit être répandu en couche mince à la 
surface du mélange nitrant et malaxé avec lui en une bouillie claire ; de plus, Pap- 
pareil doit être facile à aborder pour que l'on puisse y verser commodément l’'hydro- 
carbure. | 

A cet effet, on emploie des. cylindres de grand diamètre, peu profonds. L'agitateur 
se compose de 4 à 6 palettes inclinées sur un angle de 430, Une double enveloppe per- 
met de rafraichir l’appareil par une circulation d’eau fraîche. Le vase intérieur est en 
fonte; il est muni d’un tube de vidange; le couvercle est en deux pièces, dont l’une 
peut être soulevée à tout moment, et dont l’autre est percée d'une ouverture surmontée 
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d'un large tuyau pour le dégagement des gaz de la réaction; la partie inférieure derce. 4 
tuyau est entourée d’une double enveloppe où l’on peut faire circuler de la vapeur pour. 
fondre de temps à autre et faire retomber dans l'acide la naphtaline qui s’y con" 
dense. 4 
L’agitateur se meut lentement en provoquant cependant un mélange complet des à 
matières. ; 7 4188 
Pour nitrer 250 kilogrammes de naphtaline, l'appareil est chargé avec un mélange 
d'acides sulfurique et nitrique dans la proportion de 200 kilogrammes du second, mar- 
quant 40° Baumé, et 200 kilogrammes d’acide sulfurique à 66°. Un tel mélange aurait 
une action trop énergique et difficile à régulariser : il est indispensable de le diluer« 
avec une liqueur capable d’atténuer sa force sans troubler le sens de la réaction. Nous » 
avons, dans les acides étendus provenant d’opérations antérieures, un produit tout in-« 
diqué pour remplir ce rôle. On en prend 600 kilogrammes que l’on ajoute au mélange 
ci-dessus; la charge totale est donc de 4,000 kilogrammes. 4 
L'hydrocarbure pulvérisé, passé au tamis pour briser les agrégats, est introduit par 
petites portions dans l’acide, en. même temps que l’agitateur est mis en mouvement. 
La naphtaline est attaquée au premier contact; elle fond partiellement et la tempéra=M 
ture du mélange s'élève. Par un réglage convenable de l’arrivée de l’hydrocarbure et 
du courant d’eau extérieur, on maintient la température entre 45 et 50° centigrades.… 
Dans ces conditions, la nitration s'opère régulièrement et, pour les quantités indi-« 
quées, s'achève dans l’espace d’une journée. | 4 
Le produit de la réaction est coulé dans des bacs en bois doublés de plomb. Là, du-« 
rant le refroidissement, la nitronaphtaline en suspension ou dissoute se sépare et sem 
rassemble à la surface du liquide, où elle se concrète en gâteau. On peut alors soutirer« 
l'acide parfaitement limpide. + 
La nitronaphtaline bruteest bouillie avec"de l’eau, dans des bacs nlombés, pour être 
débarrassée des acides entraînés; entin, elle est concrétée en granules par un jet d’eau 
froide et une bonne agitation. : 
Ainsi préparée, la nitronaphtaline est en grains dars, de couleur jaune citron ; elle 
ne doit ni à l'extérieur, ni à la cassure, laisser voir les paillettes brillantes de naphta- 
line inattaquée; elle est inodore et, bouillie avec de l’eau, ne dégage point de naphta- 
line avec les vapeurs. Elle est ainsi bonne pour la réaction. É 
La nitronaphtaline destinée à la vente a besoin d’être cristallisée; c’est à cet état 
qu'on la présente généralement sur le marché. La cristallisation de la nitronaphtaline 
ne réussit pas toujours, parce que la substance se sépare, en général, de ses solvants, 
sous forme d'huile qui ne se concrète qu’ultérieurement en cristaux. Je puis recomman- 
der le procédé suivant, qui m'a fourni de la nitronaphtaline de très bel aspect. $ 
On fond le produit brut au bain-marie et l’on y ajoute 1/10 de son poids de benzine 
lourde. On obtientde la sorte une huile qui reste longtemps liquide et que l’on peut facile 
ment filtrer pour en séparer les impuretés mécaniques. Au bout de quelque temps, ellese… 
prend en une masse de très beaux cristaux que l’on recueille et que l’on exprime à [la 
presse hydraulique, pour en éliminer la nitronaphtaline encore liquide avec le solvant. 
Ge dernier est récupéré par entrainement avec la vapeur d’eau. Le gâteau pressé sen 
divise aisément en une farine cristalline légère. | e 
Le mélange acide épuisé, en tant qu’inutile pour des opérations ultérieures, peut être 
employé comme celui qui provient de la nitration de la benzine; on s'en sert directe- 
ment pour la production de superphosphates ou de sels ammoniacaux pour engrais; 
où bien on le traite comme l'acide des chambres de plomb, pour reproduire de l'acide 
sulfurique à 66. | 
_Le pouvoir dissolvant de ces acides étendus, à l'égard de la nitronaphtaline ou de la 
nitrobenzine, est si peu marqué, que la quantité de substance organique qui s'y trouve 
est tout à fait négligeable. | 4 
Les appareils pour réduire la nitronaphtaline sont disposés absolument comme ceux 
qui servent pour l’aniline. Toutefois, ici, il n’est pas nécessaire que la marmiteèrédu 
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tion soit reliée à un réfrigérant à reflux ; celui-ci est remplacé par un simple tuyau de 
dégagement. Il est également inutile que la marmite à réduction de nitronaphtaline 
dispose d’une chaudière spéciale, comme c’est le cas dans la réduction de la nitroben- 
zine. La vapeur nécessaire peut être fournie par la conduite commune. 

Pour 600 kilogrammes de nitro-naphtaline, on emploie 800 kilogrammes de tournure de 
fer et 40 kilogrammes d'acide chlorhydrique. On mélange le fer et l’acide avec un peu 
d'eau, on chauffe doucement, puis on commence à introduire peu à peu l'hydrocarbure 
nitré par un trou ménagé dans le -couvercle de l’appareil et obturé par un simple cou- 
vercle de bois. L’agitation doit être continuelle. La réaction est passablement vive. 
Il faut régler l'introduction de la nitronaphtaline de manière que l’appareil de réduction 
ait, à l'extérieur, à peu près la température de la main, ce qui correspond à 50e environ 
intérieur. | 

Lorsque tout le corps nitré est ajouté, on poursuit encore l'agitation pendant 6 à 
8 heures, en maintenant la température intérieure au moyen d’un jet de vapeur arrivant 
par la tige creuse de Parbre de l’agitateur. Si l’appareil venait à se refroidir, son con- 
tenu se prendrait brusquement en masse dure et l’agitateur se briserait. Vers la fin de 
Vopération, on extrait de temps en temps un échantillon et l’on examine s’il contient 
encore de la nitronaphtaline. Pour cela, on le distille et on dissout l’alcaloïde recueilli 
dans l'acide chlorhydrique. Dès que la réduction est complète, on ajoute un lait de 
chaux ; pour les quantités indiquées, il suffit de 50 kilogrammes de chaux vive. 
Puis, après un temps de vigoureuse agitation, on extrait la masse de l'appareil. 

Lorsque la réduction est bien réussie, on ne trouve, dans le produit, que les substances 
suivantes : 


Eau ; | 

Chlorure de calcium ; 
Oxyde ferroso-ferrique; 
Un peu de fer métallique ; 
La naphtylamine. 


Il ne s’y trouve ni naphtaline, ni nitronaphtaline. 

La réduction que l’on a souvent signalée de la nitronaphtaline en hydrocarbure 
n’est pas un des termes nécessaires de la réaction; c'est un accident qui peut se pro- 
duire dans une opération mal conduite. Cette constatation est importante pour per- 
mettre de juger la valeur du procédé employé ensuite pour isoler l’alcaloïde. 

Ce procédé est le point délicat de la préparation de la naphtylamine. Il consiste dans 
la distillation sèche du produit de la réduction et ressemble à l’ancien procédé de fabri- 
cation de l’aniline. 

Pour l’aniline, on portait le produit pâteux de la réduction dans des nacelles que l'on 
disposait dans des cornues couchées, chauffées à flamme directe. L’aniline distillait en 
grande partie, entraînée avec les vapenrs d’eau qui se dégageaient tout d’abord. Une 
petite partie seulement subissait la distillation sèche, et, au contact des parois sur- 
chauffées de l'appareil, se modifiait par suite de réactions pyrogénées. Les produits de 
réduction des impuretés de la nitrobenzine, comme la phénylènediamine et la crésylène- 
 iamine se retrouvaient dans ces dernières fractions où elles ont été primitivement dé- 
couvertes. Avec le procédé actuel, basé sur une simple distillation par entrainement de 
vapeur, de tels produits concomitants, si toutefois il se forment encore, restent dans 
l'appareil à réduction. 

Pour la naphtylamine, les conditions sont beaucoup moins favorables, en ce sens que 
cette amine est beaucoup moins volatile que l’aniline et ne distille qu’en très faible pro- 
portion avec la vapeur d’eau. D’un autre côté, la naphtylamine est moins stable que 
l’aniline; à la température qui règne dans les cornues, elle peut réagir sur l’oxyde de 
fer, le réduire à l’état de fer métallique, tout en se détruisant elle-même. Pour tous ces 
motifs, il importe d’éloigner rapidement la naphtylamine des cornues. On arrive 
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à ce résultat en disposant le produit à distiller en couches aussi minces'que p Ds- 
sible. "FR 
L'appareil sera donc avantageusement formé par une cornue à plusieurs étages sur 
lesquels on disposera le produit de la réduction contenu dans des vases en fer-bla : 
peu profonds. On chauffe vigoureusement et l’on favorise expulsion des vapeurs de 
naphtylamine à l'aide d’un jet de vapeur d'eau arrivant par le fond de la cornue. Le 
tuyau d’amenée de la vapeur peut être recourbé plusieurs fois dans l’intérieur du fox er 
qu'il traverse, de manière à surchauffer la vapeur. 1 + À: 200 
La cornue est reliée à un serpentin en fonte, qui baïgne dans de l’eau mainte iue 
à une température de 60° environ, afin d'empêcher une obstruction par la naphty- 
lamine qui se solidifierait. 4 «4 
La naphtylamine, recueillie à l’état d'huile noirâtre, se concrète bientôt en masse Cris 
talline. | * 0 
Pour la purifier, on la soumet à une rectification par distillation sèche. 1] faut, au 
préalable, la priver de l’eau interposée en la chauffant pendant assez longtemps à 
105-1100. On la passe ensuite dans une cornue en fonte chauffée directement. Par le 
moyen d’un dispositif facile à imaginer, on amène à la partie supérieure de la cornue 
une partie des gaz chauds du foyer, dans le but d’empôcher le reflux des vapeurs con- 
densées dans les parties supérieures de l’appareil. Le réfrigérant est chauffé comme 
pour la première distillation. SANS 4 
La naphtylamine rectifiée est une huile limpide presque incolore; on la coule dans 
des formes où elle se solidifie en masses cristallines gris clair, souvent presque blan- 
ches, dures et sonores. Dans cet état, la naphtylamine n’est pas entièrement pure; elle. 
contient unecertaine proportion de naphtaline formée durant la distillation. Pour évaluer 
la quantité de naphtaline, on dissout une quantité pesée de naphtylamine dans un excès 
d'acide chlorhydrique, et l’on fait passer dans la liqueur un courant de vapeur d’eau. 
En condensant ces vapeurs et reprenant le liqaide distillé par l’éther, on isole la naph-. 
taline qui peut être pesée. De À 
Le rendement en naphtylamine est favorable, quoique encore assez éloigné du rende- 
ment théorique. Ce déchet doit aussi être attribué à la première distillation en présence 
d'oxyde de fer. Celui-ci agit comme oxydant et se réduit lui-même à l'état métallique ; 
à l'ouverture des cornues, on trouve les vases mobiles chargés d’une masse noirâtre de 
fer pyrophorique qui s’enflamme après peu d'instants d'exposition à l'air et brûle en 
formant de l’oxyde rouge. : | HUE 
On à prétendu que l'enaphtylamine du commerce contient de petites quantités de 
énaphtylamine. Une telle analogie avec le cas des naphtols semble assez probable. 
Cependant, il m'a été impossible d’isoler, par la cristallisation fractionnée de la nitro: 
naphtaline commerciale ou par précipitation fractionnée du chlorhydrate de naphtyla- 
mine, la plus petite tracé de l’isomère 8. J’admets donc que dans la nitration de la naph- 
taline, il se forme exclusivement l'a-nitronaphtaline. ; = 
Dans la naphtylamine brute, j'ai trouvé une base qué je n’ai pas réussi à purifier, 
Mais qui, d’après ses réactions, pourrait bien étre une naphtylènediamine (la périnaph | 
tylènediamine ?). Je crois que c’est à la présence de cette base que les meilleures naph- 
tylamines commerciales doivent la coloration violette qu'elles prennent peu à peu lors” 
qu’elles sont exposées à l'air. LS : SRE 


| L’a-naphtylamine absolument pure se maintient indéfiniment d’un blanc parfait et >. 
s’altère en aucune façon à l'air. re | 
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SUR LA FORMATION DES HYPONITRITES 
Par MM. Wynonam R. Duxsran et T.-S. Dymonp 


(Journal of the Chemical Society, août 1887.) 


Au cours de quelques expériences avec l’oxyde ferreux, nous avons eu l’occasion 
d'étudier la manière dont l’hydrate ferreux se comporte avec l’oxyde nitrique, les 
mitrites et les nitrates. Les résultats obtenus par nous différant essentiellement de 
ceux obtenus par d’autres expérimentateurs et présentant un certain intérêt théorique, 
nous avons cru devoir les livrer à la publicité. 

Zorn (1) a étudié l'action de l'hydrate ferreux sur le nitrite et le nitrate de soude. 
Il constate qu’il se forme dans ces conditions de l’hyponitrite de soude, de l’ammo- 
niaque, de l'azote et de l’oxyde nitreux. Il prépare l’hydrate ferreux en précipitant le 
sulfate ferreux avec du lait de chaux de façon que le mélange demeure neutre ou légè- 
rement acide. Tout excès de chaux doit être évité. Le nitrate ou le nitrite est ajouté à 
la masse semi-solide d’hydrate ferreux et de sulfate de chaux. Un seul résultat quanti- 
tatif est relaté dans le mémoire de Zorn. Il en semble ressortir que l’hydrate ferreux, 
préparé avec À kilogramme de sulfate ferreux, fournit avec 100 grammes de nitrite de 
soude, l'équivalent de 10 grammes d’hyponitrite d'argent. 

Divers et Haga (2) ont répété les expériences de Zorn et obtenu des résultats négatifs 
en ce qui concerne la formation de l'hyponitrite. Plus tard (3), ils ont publié les résul- 
tats des expériences ultérieures faites avec de l’hydrate ferreux mis en suspension dans 
time forte solution de potasse caustique. Dans ces conditions, les nitrites fournissent, 
Suivant ces chimistes, beaucoup d’ammoniaque, mais pas d’hyponitrite, d'hydroxyla- 
mine, ni aucun autre produit gazeux. Les nitrates restent inaltérés. Des expériences 
Ont aussi été faites avec de l’oxyde nitrique qui se convertit en ammonjiaque, mais ne 
fournit pas, affirme-t-on, d'hyponitrite. 


Préparation des réactifs. 


L'hydrate ferreux employé dans nos expériences préliminaires avait été préparé en 
précipitant une solution de sulfate ferreux par un léger excès de solution de potasse 
caustique. Le précipité faiblement vert a été lavé avec de l’eau jusqu'à ce qu'il devint 
exempt d’alcali. Préparé de cette manière, l’hydrate ferreux est une substance gélati- 
neuse vert pâle, qui s’oxyde rapidement à Pair et, gardée pendant longtemps au con- 
fact de l’eau, subit une modification physique. Pour cette raison, quand il étail néces- 
saire, pour des expériences quantitatives, d’avoir l’hydrate ferreux toujours dans le 
même état et possédant sa pleine activité, nous opérions la précipitation à l’abri de 
lair et avec la quantité exactement nécessaire de solution de potasse caustique et 
employions immédiatement le mélange. Lorsque l'hydrate ferreux est mis en SUSpension 
dans une forte solution de potasse caustique, sa coloration passe d'un coup au gris 
d'ardoise, et la substance devieñt pulvérulente. A cet état l’hydrate ferreux est beaucoup, 
moins actif comme agent désoxydant. 

L'hydrate ferreux précipité simultanément avec le sulfate de chaux, par l’action 
du lait de chaux sur une solution de sulfate ferreux, est particulièrement actif, 
et le mélange dégage de l'hydrogène étant abandonné à lai-même. Il est pour- 


(4) Berichte, t. 15, p. 1258. 
(2) Journal of the Chemical Society, 188%, Transact., p. 87 
(3) Journal Chemical Sociely, 1885, p. 364. 
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tant presque impossible de préparer un mélange de cette sorte sans qu'il ne soi 
légèrement alcalin après la précipitation complète de l’ydrate ferreux, ce qui es 
dû principalement à la solubilité lente et difficile de la chaux. Bien que les instruc= 
tions de Zorn ne puissent pas être réalisées en pratique, quant à l'obtention d'u 
mélange neutre ou légèrement acide de sulfate de chaux et d’hydrate ferreux, nou 
n'avons jamais trouvé qu'un léger excès de chaux fût d'une manière quelconque pré 
judiciable à l'activité de l’hydrate ferreux, tandis que la présence du sulfate ferreut 
non décomposé peut donner lieu, dans la réaction avec les nitrites, à la formatio 
d'oxyde d'azote. Nous n’avons jamais observé le dégagement d'hydrogène, except 
dans le cas mentionné plus haut. Un mélange analogue préparé avec la potasse au liel 
de la chaux ne dégageait pas d'hydrogène, même après un repos prolongé. L’ammo 
niaque ne peut pas être employée pour préparer l’hydrate ferreux, parce que non seu 
lement une portion de fer reste en solution, mais encore l'hydrate précipité retient 
méme après nombre de lavages, une certaine quantité d'ammoniaque qui se dégag 
quand l’hydrate est mis en digestion avec un alcali fixe. 4 

Le nitrite de soude employé dans nos expériences a été obtenu du nitrite d'argent 
préparé d’après les indications de Victor Meyer (1). 

Sa pureté a été vérifiée en pesant l'argent résultant de la calcination du sel, et auss 


du nitrite de soude pour l'expérience, nous le préparions en triturant du nitrite d'argent 
avec une quantité équivalente de chlorure de sodium dissous dans l’eau. Nous filtrions 
alors rapidement le mélange dans le vase où devait s'opérer la réaction. 

L’hydrate de sodium que nous employions était toujours fraîchement préparé avec du 


presque pas étre employées, vu qu’elles contiennent invariablement des nitrites et des 
nitrates, comme l'un de nous l’a démontré antérieurement (2). Les produits préparés à 


Nous avons tenté de purifier la soude caustique du commerce en la chauffant avec du 
fer, du cuivre et du sulfate d'ammoniaque, mais, pour une raison ou pour une autre, 
aucune de ces méthodes n’a fourni de soude caustique à l'état de pureté exigé. Plus 
tard, nous avons trouvé qu’elle peut être effectivement purifiée en faisant agir pendant 
un certain temps sur une solution chaude et concentrée de soude caustique l’amalgame 
sodique contenant beaucoup de sodium. Par ce traitement, le nitrite et le nitrate se. 
Convertissent en hyponitrite et hydroxylamine qui peuvent être tous les deux décom- 
posés et éliminés par l’ébullition du liquide. 

L’oxyde nitrique était préparé d’après la méthode de Pelouze avec le sulfate ferreux, 
le nitrate de soude et l'acide sulfurique étendu. Il était deux fois lavé avec de Peau et 


deux fois avec une solution de potasse. La pureté de l'oxyde était vérifiée à l’aide d’une 
solution de sulfate ferreux. 


< 


Action de l’hydrate ferreux sur l'oxyde d'azote en présence de l'eau. 


L'hydrate ferreux préparé en précipitant du sulfate ferreux par du lait de chaux, à 
été placé dans trois flacons dans lesquels on a fait passer de l’oxyde d’azote pendant. 
plusieurs heures après avoir chassé au préalable l’air de l'appareil à l’aide d’un cou. 
rant d'hydrogène. Le liquide filtré contenait des traces de l’hyponitrite et une certaine 
quantité d’ammoniaque. Mais la plus grande portion d'oxyde d’azote s'est dégagée 
inallérée. L'absence complète de l’air dans l’appareil ayant été bien difficile à constater, 
Fous avons eu recours pour nos expériences ultérieures à une burette à gaz. Une modi- 


(1) Liebig's Annalen, t. 171, D, 297: 
(2) Pharmaceutical Journal, série 3, t, 16, D 718. 
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fication de celle proposée par Bunte à donné de bons résultats. La burette remplie de 
mercure à été reliée à un appareil destiné à produire l’oxyde d'azote et pouvait ainsi 
être remplie de ce gaz. Un mélange d'hydrate ferreux et de solution étendue de potasse 
a élé ajouté à l’aide d'un entonnoir dans la burette contenant l’oxyde d’azote. De cette 
facon, l’entrée de l'air dans l'appareil a été presque évitée et l'oxyde d'azote a pu rester 
pendant longtemps au contact de l’hydrate ferreux. Le mélange a été agité et, au bout 
d'une demi-heure, le gaz s’est contracté considérablement. Le gaz résultant de la réac- 
tion (azote et protoxyde d'azote) a été remplacé par une nouvelle portion d'oxyde 
d’azote, et l'opération a été renouvelée jusqu'à ce que l'oxyde d’azote frais introduit 
dans la buretle ne se contractàt plus après un contact prolongé avec l’hydrate ferreux. 
En tout, 450 centimètres cubes environ (à 15°) d’oxyde d'azote ont été employés et le 
gaz résultant de l'opération était composé d'azote et d’une petite quantité de protoxyde 
d'azote. Le liquide filtré de l’hydrate ferreux contenait de l’hyponitrite et de l'ammo- 
niaque, mais point d'hydroxylamine. 

Plusieurs expériences ont été faites dans des conditions analogues et la quantité 
d'hyponitrite de soude obtenu constituait d’un cinquième à un dixième du poids total 
de l’oxyde d'azote employé. Les meilleurs résultats s’obtenaient quand une quantité 
Suffisante d’alcali était ajoutée pour que le liquide fût franchement alcalin vers la tin 
de l'expérience. 

Quand nous employions l’hydrate ferreux alléré par la digestion avec une forte solu- 
tion de potasse, l'oxyde d’azote fournissait beaucoup d’ammoniaque, de l'azote et du 
protoxyde d’azote, mais nous ne pouvions pas constater la présence de l’hyponitrite. 
Nous ferons pourtant remarquer que la recherche de très petites quaatités d'hyponitrite 
en présence d'un grand excès d’alcali libre est une opération très difficile et des traces 
de l’hyponitrite pourraient bien avoir échappé à l'analyse. 

L'hydrate ferreux lavé produit, en l'absence de l’alcali, de l'azote et du protoxyde 
d'azote, mais pas d'ammoniaque, d’hyponitrite ou d’hydroxylamine. Nous avons aussi 
fait des expériences avec de l’hydrate ferreux précipité d'une solution de sulfate ferreux 
par un excès modéré de potasse. Dans une de ces expériences, 200 centimètres cubes 
(à 150) d'oxyde d’azote ont été employés et, après avoir été agités pendant plusieurs 
heures avec un mélange de 5 grammes de sulfate ferreux et d’un excès de solution de 
potasse, ils ont laissé 45 centimètres cubes d’un mélange d’azote et de protoxyde 
d'azote. Le liquide contenait Ô gr. 106 d'hyponitrite de soude et un peu d'amimo- 
niaque. C’est ainsi que l'oxyde d'azote primitivement employé a été réparti de la 
manière Suivante : 


À l’état d'azote et de protoxyde d'azote. . . . . . . . . 85.2 c.c. à 00. 
A l’état d'hyponitrite de soude. . . . . . . . . . . . . 42.6 — à 0. 
A l'état d'ammoniaque (par différence). . . . . . . . . 61.7 — à 0. 


C'est-à-dire qu'un peu plus d’un cinquième (0 gr. 057) du poids total de l’oxyde 
d'azote employé (0 gr. 225) s’est transformé en hyponitrite de soude, un peu moins 
d'un tiers en ammoniaque, et le reste en azote et proloxyde d'azote. 

Dans ces expériences, lhyponitrile de soude a été précipité à l’état d’hyponitrite 
- d'argent, qui a été purifié par dissolution dans l'acide nitrique étendu, précipité encore 
une fois par une solution étendu : de carbonate de soude, puis séché, calciné et pesé à 
l'état métallique. Avec beaucoup de soin, on peut obtenir des résultats bien exacts à l’aide 
de cette méthode, qui est essentiellement celle employée par Divers dans ses recherches 
sur la composition de l’hyponitrite d'argent. 

Nous avons remarqué que, lorsque l’oxyde d'azote est agité avec de lhydrate ferreux 
en présence de l’alcali, une portion du gaz est absorbée, le m'lange devient effervescent 
et dégage de l'azote pendant plusieurs heures. Nous avons fait des expériences en vue 
d'établir : 
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19 L'influence de l’alcali sur la réaction. 

20 La provenance de l’azote dégagé éventuellement par le liquide. "1 

Nous avons fait réagir de l’oxyde d’azote sur un mélange de soude caustique € 
d’hydrate ferreux, dans les proportions de [NO : NaOH : 3 Fe (0H}]. L'oxyde d’azot 
(74 cent. c. 6 à 0°) a été introduit dans la burette, le mélange de sulfate ferreux et 4 
soude caustique ajouté et le tout agité jusqu'à ce que le gaz ait cessé de se contracte 
Le liquide à été rapidement filtré et l’hypouitrite déterminé à l’état d’hyponit 
d'argent. L'expérience a été répétée avec deux et trois fois la quantité de soude caus 
tique primiivement employée, la proportion moléculaire des autres réactifs restautMl 
même. Des séries d'expériences ont été faites comme il vient d’être décrit avec cett 
différence que le mélange était abandonné dans la burette jusqu'à ce que tout le ga? 
fût dégagé, ce qui durait ordinairement quatre heures. La quantité d'hyponitrite fo mé 
était alors déterminée. | 4 

Voici les résultats obtenus: 


TABLEAU IT. 


Fe (0 H}° NO Na OH Na? 20? Na2N202 
Grammes. Grammes. Grammes. Après l'absorption. Après l'effervescence. | | 
0.9 0.1 0.24 0.012 0 
0.9 0.1 0.48 0.0587m%% 0.017 
0.9 0.1 0272 … 0.055 0.040 


Ces expériences démontrent que l’alcali favorise la formation de l'hyponitrite et qu 
celui-ci est décomposé subséquemment par l'hydrate ferreux, avec dégagement d’azote. 
L'effet de l’alcali semble atteindre son maximum dans la dernière expérience, attendu 
que, par l'addition de plus grandes quantités d'alcali, le rendement en hyponitrite n’a 
pas augmenté. 1 


Action de l'hydrate ferreux sur le nitrite de soude en présence de l'eau. 4 


2 grammes environ de nitrite de soude dissous dans l’eau ont été mélangés, dans la 
buretle à gaz, avec l'hydrate ferreux lavé, préparé avec 10 grammes de sulfate ferreux 
Au bout de quelques minutes, il s’est produit une réaction énergique, avec dégagement, 
abondant de guz et transformation de l'hydrate ferreux en hydraie ferrique. Après que. 
l’effervescence eût cessé, le gaz a continué à se dégager pendant plusieurs heures. 

Le liquide contenait de l’hyponitrite de soude et fournissait avec le nitrité d'argent 
un abondant précipité jaune d’hyponitrite d'argent. Plus tard, quand une plus grande 
quantité de nitrite d'argent a été ajoutée, il s’est formé un précipité brun d'oxyde d’ar- 
gent. Pas une trace d'hydroxylamine n’a été trouvée. Le gaz recueilli quand la réaction. 
a semblé terminée était constitué par l'azote et une petite quantité d'oxyde d'azote. 

Nous avons fait plusieurs autres expériences et toujours observé la formation des 
quantités notables d’hyponitrite. L’hydrate ferreux préparé avec du sulfate ferreux et. 
de là chaux a donné exactement les mêmes résultats. L'hydrate ferreux mis en suspen-. 
sion dans une forte solution de potasse agissait plus lentement, mais nous obtenions. 
toujours une certaine quantité de gaz et plus où moins d'hyponitrite. DE 

D'autres expériences ont été instituées afin d’acquérir quelques connaissances sur la 
nature de la réaction. 0 gr. 48 de nitrite de soude ont été ajoutés à l’hydrate ferreux. 
lavé représentant 12 grammes de sulfate ferreux. Au bout de 42 heures, 33 centimètres 
cubes de gaz (à 160) ont été recueillis et l’hydrate ferreux s'est converti entièrement en 
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hydrate ferrique. La composition du gaz a été déterminée en le mélangeant à de 
l'hydrogène et en le faisant détonner à l’aide du mélange tonnant. Il contenait : 


FLY 0 ANA. 0 89.5 ‘pour 100. 
A - !  .— . . 10.6 pour 100. 


Le liquide contenait à côté de l’ammoniaque 0 gr. 013 d’hyponitrite de soude. Dans 
d'autres expériences, nous avons trouvé que le volume et la composition du gaz dégagé 
“dépendaient de la quantité d’hydrate ferreux en présence, ainsi que de la durée de 
“J'action. Un excès d'hydrate actif fournissait, après plusieurs heures d'action, une 
grande quantité de gaz composé entièrement ou presque entièrement d'azote, mais pas 
une trace d’hyponitrite ne pouvait être décelée, bien que le liquide en eût contenu une 
portion appréciable, si l'action avait été arrêtée une heure après le commencement. 
Dans quelques cas, par un excès de nitrite, le gaz contenait non moins de 53 pour 100 
de protoxyde d'azote, dans d’autres cas 10 pour 100 ou moins. Une fois nous avons 
obtenu du protoxyde d’azote pur, mais nous n'avons pas pu obtenir encore une fois ce 
résultat, bien que nous nous plaçämes dans des conditions analogues à celles de l’expé- 
rience citée. Le liquide résuliant de la réaction est toujours alcalin, à cause de la pré- 
* sence de l’ammoniaque et de la soude caustique qui reste à l’état libre après la réaction. 
Les expériences qui suiveut ont élé entreprises en vue d'étudier l'influence qu'exercent 
des quantités différents d’hydrate ferreux sur la formation du gaz, de l’ammoriaque et 
de l’hyponitrite. Le sulfate ferreux était introduit le premier dans l'appareil, une quan- 
lité de solution de soude caustique, exactement suffisante pour précipiter le fer, était 
mélangée avec le nitrite de soude, et le mélange ajouté au sulfate ferreux. Dans tous 
les cas, la quanlité d'eau employée a été la même. Le mélange était abandonné jusqu'à 
ce que la réaction fût terminée, ce qui avait lieu au boul de 18 heures. La température 
de la réaction était celle de 160. On lisait sur la burette le volume du gaz formé et on 
déterminait sa composition. [1 était composé d’azole mélangé, dans un ou deux cas, 
d’une très petite quantité d'oxyde d’azote. Le liquide était divisé eu deux portions. Dans 
la première, l’hyponitrite était précipité à l'état d'hyponitrite d'argent ; dans la seconde, 
l’ammoniaque était déterminée par distillation dans un faible courant d’air et en faisant 
passer la portion distillée dans de l'acide sulfurique titré. Les résultats obtenus sont 
relatés dans le tableau IL. 


TABLEAU IL. 


Fe 504 7 H°0 Na N 0? GAZ DÉGAGÉ. Na?N20? 


Grammes. Grarames. Centimètres cubes à 00. Grammes. Grammes., 


Aus 0.017 0,104 
67. 0.027 Trace. 
85.66 0.040 0 
90. 0.046 0 


Une autre série d'expériences a éié instituée dont les conditions ont été les mêmes 
_ que dans la série précédente, sauf une : la soude caustique était ajoutée au sulfate fer- 
reux, le mélange était agité jusqu'à ce que la totalité de sulfate ferreux fût trans- 
formée en hydrate ferreux et le nitrite de soude était alors introduit dans la burette. 
De cette façon, nous pouvions être sûrs que le sulfate ferreux n’entrait pas en réaction 
avec le nitrite de soude, ni avec l’hyponitrite de soude. Le sulfate ferreux décom- 
pose rapidement les deux sels. Voici les résultats obtenus : 
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TABLEAU III. 


FeS 0 7 H°0 Na N 0? GAZ DÉGAGÉ. NH Na2N°0?2 

as Grammes. Centimètres cubes à Oo. Grammes. Grammes. 
2.78 0.69 16.76 0.013 0.096 
5.56 6 0.69 46.60 0.019 0.113 
8.34 0.69 68.70 0.020 0.111 
11.12 0.69 87.70 0.027 Trace. 


On voit que, dans ces expériences, l’hyponitrite ne se décomposait pas aussi facile-« 
ment que dans les expériences de la précédente série et un meilleur rendement s’obte-« 


nait en conséquence. Dans la première expérience (tableau LIL), le nitrite de soude et 
l'hydrate ferreux entraient en réaction dans la proportion de : 


Na NO:: Fe (0H), 


tandis que, dans les expériences suivantes, deux, trois et quatre fois cette quantité 


d’hydrate ferreux était employée, les quantités d’autres composés restant les mêmes. « 
Il semble donc résulter de ces expériences, ainsi que de nos observations antérieures, « 


que le nitrite de soude se transforme d’abord en ammoniaque, azote et hyponitrite, ou 
une autre combinaison quelconque qui donne de l’hyponitrite d'argent avec le nitrate 
d’argent, et c’est cet hypomitrile qui est ensuite décomposé par l’hydrate ferreux avec 
formation de plus ou moins d'azote. En présence d’un excès d’hydrate ferreux, la tota- 


lité de l’azote du nitrite de soude peut être convertie en ammoniaque et azote libre, « 


comme on le voit d’après l'expérience relatée dans la dernière colonne du tableau IL. 
Par une température élevée, la quantité de gaz obtenu augmente, tandis que celle 
d'hyponitrite diminue. 

Comme une expérience pouvant servir à illustrer la formation de l’hyponitrite de 
soude par l’hydrate ferreux et le uitrite de soude, nous proposons celle-ci: 

5 grammes de sulfate ferreux sont dissous dans 25 centimètres cubes environ d’eau 
et additionnés d’une quantité de solution de potasse à 10 pour 400 suffisante pour 
rendre le mélange franchement, mais pas fortement alcalin. Une solution de 4 gramme 
de nitrite de soude dans 25 centimètres cubes d’eau est alors ajoutée et le tout bien 
remué. Au bout de quelques minutes, il se produit une effervescence qui continue pen- 
dant quelque temps. Au bout d’une demi-heure, le mélange qui sent fortement l’ammo- 
niaque est filtré, dilué de son volume d'eau et précipité par quelques gouttes d'une 
solution de nitrate d'argent. Le précipité jaune pâle d’hyponitrite d'argent se voit 
distinctement, à moins qu’un grand excès d’alcali ne se trouve en présence, dans 
lequel cas i! faut neutraliser le liquide avec de l’acide acétique étendu. Nous avons 
souvent observé que le mélange, étant abandonné au repos, noircit par suite de la 


| 


réduction de l'argent et nous avons d’abord attribué ce phénomène à l'action de l’hy- 


droxylamine. Nous avons depuis démontré que l’hydroxylamine ne se trouve pas dansle 
mélange et que la réduction de l'argent est probablement due à’la présence des traces 
du sel ferreux inaltéré. Ces traces disparaissent quand le liquide est abandonné à lui- 
même pendant quelque temps. La solution prend une coloration brunâtre, contient 
évidemment un peu de fer à l’état ferrique et laisse bientôt déposer une petite 
quantité d'hydrate ferrique. Il est bien difficile de déterminer si ce fer se trouve 
en suspension où en solution, à cause de sa pelite quantité; mais, d’après d’autres 
expériences, nous croyons qu'il n’a aucun rapport avec la formation de lhypo- 
nitrite. Traité comme il vient d’être décrit, le nitrite de soude fournit 6 pour 100 envi- 
ron d'hyponitrite de soude. 
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Pour mettre en lumière d’une façon concluante la provenance de l'azote, du pro- 
toxyde d'azote et de l'ammoniaque, nous avons fait des expériences avec l’hydrate fer- 
reux mis en réaction avec l’hyponitrite de soude et l’hydroxylamine, 


Action de l'hydrate ferreux sur l'hyponitrite de soude en présence de l'eau. 


L'entonnoir de la burette à gaz a été bouché de façon à former un filtre,et1 gramme 
environ d'hyponitrite d’argent, préparé à l’aide de l’amalgame sodique et du nitrite de 
soude et débarrassé des traces du nitrite d’argent, y a été placé. Une solution de 
chlorure de sodium a été immédiatement ajoutée, ‘et l’hyponitrite de soude instanta- 
nément formé a passé dans la burette qui contenait de l’hydrate ferreux. Au bout de 
12 heures, il s'est dégagé une petite quantité d'azote et il était évident que le sel se 
décomposait lentement. 

Quand toute action eut cessé, le liquide a été filtré et dans la portion filtrée, on a 
cherché l'hydroxylamine et l'ammoniaque. Pas une trace de ces deux substances n’a 
été trouvée, et le liquide n'a même pas donné de coloration avec le réactif Nessler. 


Réaction entre l’hyponitrite de soude, l’amalgame sodique et Peau. 


L'expérience précédente a été répétée avec un mélange d’amalgame sodique et d’eau. 
L’hyponitrite de soude s’est décomposé lentement, mais pas une trace d’hydroxylamine 
ou d’ammoniaque n'a été formée. Rappelons que l’ammoniaque et l’hydroxylamine se 
forment toutes les deux par l’action de l’amalgame sodique sur le nitrite de soude en 
présence de l’eau. 


Action de l’hydrate ferreux sur l’hydroxylamine en présence de l'eau. 


Une solution de chlorhydrate d’hydroxylamine a été rendue alcaline à l’aide de x 
soude caustique et ajoutée à l’hydrate ferreux lavé, renfermé dans la bureite à gaz. 
L’hydroxylamine a été instantanément décomposée, il s’est formé beaucoup d’ammo- 
niaque et un peu d’azote. 


Action de l'hydrate ferreux sur le nitrate de soude en présence de l'eau. 


Nous avons fait un grand nombre d'expériences avec des nitrates alcalins et nous 
n'avons jamais réussi à obtenir autre chose que des traces douteuses d’hyponitrite. 
Quand c’est l’hydrate ferreux actif qui est employé, il se produit une très faible réaction 
: au bout de quelques heures, il se dégage quelques bulles de gaz (azote ?), il se forme 
une certaine quantité d’ammoniaque , mais pas d’hydroxylamine. Nous avons aussi 
trouvé que, quand la solution de nitrate d'argent était ajoutée au liquide filtré, il appa- 
raissait une opalescence jaunâtre, due, peut être à une trace de l’hyponitrite, mais lu 
quantité en était tellement petite, si toutefois c’était de l’hyponitrite, que nous ne pou- 
vons pas nous prononcer définitivement à ce sujet. Des expériences quantitatives ont 
démontré que de petites quantités de nitrate de potasse se convertissent entièrement en 
ammoniaque au contact de l’hydrate ferreux actif. 0 gr. 052 de nitrate de potasse ont 
été abandonnés au contact de l’hydrate ferreux préparé en précipitant 5 grammes de 
sulfate ferreux avec un léger excès de soude caustique. Au bout de huit heures, il ne 
s'est pas dégagé de gaz et le liquide contenait 0 gr. 0098 d’ammoniaque, quantité qui 
coïncide pratiquement avec la quantité calculée, 0 gr. 01. Un gramme de nitrate de 
potasse, avec l’hydrate ferreux formé par 5 grammes de sulfate ferreux, n’a fourni, au 
bout de 48 heures, que 0 gr. 0208 d’ammoniaque, et la plus grande portion de l’hydrate 
ferreux est restée inaltérée. L'hydrate ferreux, altéré par le contact d’une forte solution 
de potasse, n’exerce aucune action sur les nitrates d’alcali. 

Nous avons tenté de comparer l’action de l’hydrate ferreux sur les nitrates alcalins et 
le nitrate d'argent espérant mettre en lumière la constitution des nitrates. Les expé- 

554® Livraison, — 4° Série, — Février 1888. 3 11 


162 SUR LA FORMATION DES HYPONITRITES. 


riences de Russel concernant l’action de l'hydrogène sur le nitrate d’argent semblent 
comme l’a fait ressortir Divers, fournir une preuve en faveur de la constitution des 
nitrates exprimée par la formule générale M, ONO®, et il nous semblait probable qu’un. 
atome d'oxygène (celui supposé uni au métal), pourrait être plus facilement détaché par 
l’hydrate ferreux du nitrate d'argent que du nitrate de potasse ou de soude. L'expé- 
rience a échoué pour une raison tout à fait inattendue. Quand lhydrate ferreux lavé 
est mélangé avec une solution de nitrate d'argent, une double décompostion se produit 
subitement. Le nitrate ferreux reste en solution et l’oxyde d’argent primitivement 
formé se transforme rapidement en argent métallique au contact de l'excès d’hydrate 
ferreux. Le nitrate ferreux ainsi que le nitrate de soude ne subit que très lentement 
l'action d’un excès d’hydrate ferreux. 


Discussion des résultats. 


En ce qui concerne l’action de l’hydrate ferreux sur les nitrites, nos expériences 
confirment le fait constaté par Zorn, qu’elle donne lieu à la formation de l'hyponitrite ; « 
mais nous avons trouvé, contrairement à son assertion, que les nitrates ne subissent pas 
l’action de l’hydrate ferreux. Nous ne pouvons confirmer l’assertion de Divers et Haga,« 
que l’hydrate ferreux ne détermine pas la formation d'hyponitrite en présence dem 
l’oxyde d’azote et de l’alcali. 4 

Procédons maintenant à la discussion des résultats obtenus. 

Dans le cas de l’oxyde d’azote et de l’alcali, il est à considérer deux réactions dis- 
tinctes. L’une consiste dans la réduction directe de l’oxyde d’azote en azote; dans 
l’autre, qui nous intéresse particulièrement, il se produit une absorption d'oxyde d'azote 
avec formation d’ammoniaque et d’hyponitrite, puis ce sel disparaît en donnant lieu à 
un dégagement d’azote. La formation de l'hyponitrite peut être exprimée par l'équation : 


né dente 7 


2 Na OH + 2 NO + 2 Fe(OH}? = Fe2(0H)° + Na2N202. 
L'hyponitrite fournit ensuite de l’azote : à 
Na?N20? 2 Fe (OH)? + 2 H20 = Fe? (OH) + 2 NaOH + AN. ; 
Quant à l’ammoniaque qui ne se forme qu’en présence des alcalis, nous en parlerons 


plus loin. 
En l'absence des alcalis, l'oxyde d’azote est réduit en protoxyde d’azote et en azote. M 
La réaction qui a lieu entre l’hydrate ferreux et le nitrite de soude peut être repré-« 
sentée par deux équations : £ 


2 Na NO: + 2 H20 + 4 Fe(OH)2 = Na: N°02 + 9 Fe (OH: 
Na? N°0? + 9 H20 + 2 Fe(0H} — Fe: (OH) + 2 Na OH + Ne. 


Ces deux réactions semblent se produire simultanément. Nous avons démontré que - 
l'hydrate ferreux ne produit avec l’hyponitrite, ni hydroxylamine, ni ammoniaque.n 
Pour nous expliquer, par conséquent, d’où provient l’ammoniaque, qui est un terme 
constant de la réaction, nous devons admettre l’existence de quelques composés inter- | 
médiaires ou transitoires. 4 

I serait plus simple d'examiner d’abord la formation de l'hyponitrite par l’amalgame … 
sodique et le nitrite de soude, réaction qui, en 1871, a conduit-Divers à la découverte 
de ce sel. Cette réaction offre deux éléments qui ont une grande importance à ce point 
de vue. Le premier, c'est la formation constante de l’hydroxylamine et de l’hyponi- : 
tite ; le second réside dans le fait que nous avons établi dans le présent mémoire, que … 
ni l’ammoniaque, ni l’hydroxylamine ne prennent naissance dans l’action ultérieure de 
l’amalgame sodique sur l’hyponitrite. 

Dans sa première communication (1) et surtout dans son mémoire ultérieur portant 
PIRE Le, 

(2) Proccedings of the Royal Society, 1811, L 
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le titre: « Formation d'hydroxylamine par l’acide nitrique, » Divers considère la for- 
mation de l’hyponitrite comme étant due au remplacement direct de l'oxygène du 
nitrite ou du nitraie par le métal : 


2 Na NO? + 2 Na? — Na° N° 0:. 


Mais cette manière de voir ne tient pas compte de la formation de l’hydroxylamine 
Dans un mémoire plus récent (1), Divers émet, à une autre occasion, l'avis qu’un com- 
posé'de la formule Na NONa* est formé par la substitution de deux atomes de sodium à 
un atome d'oxygène du nitrite : 


Na NO? + 2 Na? — Na NO Na? + Næ 0, 


‘et que ce composé est subséquemment décomposé par l’eau en fournissant de l'hy- 
droxylamine et de la soude caustique : ÿ 


Na NONa° L 3 H20 — 3 Na ON + NH: OH. 


Aucune de ces manières de voir ne suffit pour expliquer la formation simultanée de 
lhydroxylamine et de Phyponitrite. 

D'après l'hypothèse que nous proposons comme la plus simple et qui concorde le 
plus avec les faits, le nitrite de soude se combinerait d’abord directement avec deux 
atomes d'hydrogène. La formule de ce nouveau composé serait Na’N’ (OH)? ou, peut- 
être, Na ON H. OH. Cette substance se scinderait, d’une part, en hyponitrite de soude et 
eau : 

2 Na N (OH) = Na: N°20? + 2H20; 


d'autre part, elle fournirait, sous l’action de l'hydrogène, de l’hydroxylamine et de la 
soude caustique : 


Na N (OH) + H? = N H?, OH + Na OH. 


Par une plus grande quantité d'hydrogène, il se formerait de l’ammoniaque, et 
l’hydroxylamine se convertirait elle-même en ammoniaque et azote par l’action de 
Valcali : 


3 NE. OH = N° + NH5 +3 H°0. 


Pour rendre possibles toutes ces réactions, il n’est pas nécessaire que l'hydrogène se 
trouve à l’état libre, même momentanément. ÿ 
L'hypothèse envisage l’action simultanée de deux composés, nitrite de soude et 
sodium ; sur un troisième, eau, dont le groupe OH est fixé par le sodium et l'hydrogène 
par le nitrite : 
Na OH.H 0 Na.OH HO 
NAS OUNDEUNS ON © HO N Ne 
Lorsque l’amalgame sodique cristallin qui contient relativement peu de sodium, est 
mélangé avec de l’eau, l’action ne se produit pas ou est très faible ; mais aussitôt que 
le nitrite de soude est ajouté, il se produit une violente réaction. Le gaz qui se dégage 
ne contient pas d'hydrogène et est composé entièrement d'azote et de protoxyde d’azote. 
Nous croyons que cette hypothèse pourrait aussi expliquer les résultats que nous 
avons obtenus avec l’hydrate ferreux. Ainsi que l’on sait, ce composé passe facilement 
à l’état d’hydrate ferrique, et nous avons remarqué que, dans certaines conditions, il 
peut décomposer lui-même l’eau en se combinant au groupe hydroxyle et en mettant 
en liberté l'hydrogène. C’est ainsi que l'hydrate ferrique peut être considéré comme 
une substance qui est prête à fixer le groupe hydroxyle, pourvu qu’une autre substance 


 ———— 


(1) Journal Chemie Society, Trans., 1883, p. 458. 
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se trouve en présence pour se combiner à l’hydrogène. Le nitrite de soude est, ex hypon 1 
thesi, une substance de cette sorte, et la réaction qui a lieu entre les trois substances 
peut être représentée comme il suit: 
Fe(OH}? ,; OHH., O jy, _ Fe(OH}; ,; HO ; 
Fe(oH# + OHH + O NNa = pe(oy + HO Na: 
La combinaison Na N (0 H:) se décomposerait en hyponitrite et eau et fournirait, dans 3 
la réaction avec une nouvelle portion d’hydrate ferreux, de l’ammoniaque et de Pazotes 


8 Na N (OH) + 6 H20 + 14 Fe(OH}: — 8 NaOH + 7 Fe’ (OH) + 3 N° + 2NH°: 


Sous l’action prolongée d’un excès d’hydrate ferreux, la totalité de nitrite se décom=, 
poserait suivant la seconde équation. 1 
Nous pouvons aussi admettre qu’une certaine quantité d’hydroxylamine se forme 
pour être momentanément décomposée par l’hydrate ferreux : 


2 Fe (OH?) + Na N (OH} + 2 H20 = Fe? (OH) + Na OH + NH°0H. 


L'hyponitrite se décompose aussi ultéricurement en présence d'un excès d'hydrate 
ferreux, en fournissant de l’azote et de la soude caustique. Le protoxyde d'azote qui se 
forme quelquefois est indubitablement un produit d’hydrolyse de l’hyponitrite de soude” 


Na2 N°02 + H20 — 2 Na OH + N°0. 


La formation de l’hyponitrite par l’oxyde d’azote est plus difficile à expliquer. Les 
produits de la réaction qui a lieu entre l’oxyde d'azote et l’hydrate ferreux en présence 
de l’alcali sont les mêmes que dans le cas du nitrite de soude, savoir, l'hyponitrite de” 
soude, l’ammoniaque et l’azote. Nous n’avons pas pu obtenir une preuve de l’existence 
d’un composé nitro-ferreux intermédiaire, semblable au composé nitro-stanneux qui se, 
forme, d’après Divers, lorsque l’oxyde stanneux agit sur l’oxyde d’azote en présence de 
l’alcali pour fournir de l’hyponitrite. Lorsque l’hydrate ferreux agit en l'absence de” 
l’alcali, oxyde d’azote est rapidement réduit en protoxyde d’azote et azote, mais il new 
se forme ni hyponitrite, ni ammoniaque. La présence de l'alcali est la cause détermi= 
nante de la formation de l’hyponitrite et de l’ammoniaque et bien que la production. 
d'hyponitrite puisse être expliquée par l'union du protoxyde d'azote à l’état naissant ou 
de son isomère à l’alcali, nous estimons que l'absorption de l’oxyde d'azote parle 
mélange et la formation simultanée de l’'ammoniaque et de l’hyponitrite tendent à 
indiquer l’existence intermédiaire du même composé Na N(OH}?, que nous avons, 
supposé exister dans l’action de l’hydrate ferreux sur le nitrite de soude. J 

Les nitrates alcalins qui, en solution aqueuse, entrent facilement en réaction avec. 
l’amalgame sodique, en formant de l’hyponitrite et de l’hydroxylamine, ne sont que très. 
lentement altaqués par l’hydrate ferreux. Cette différence semble être le corollaire de 
ce fait que la première substance est celle qui est l'agent désoxydant le plus énergique 
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Par M. Donaro Tommasi, docteur ès sciences. 


S'il est en chimie une question difficile et dans laquelle on rencontre un aussi grand 
nombre de contradictions, c’est sans aucun doute la question relative aux hydrates 
ferriques. En effet, le grand nombre d’hydrates ferriques que l’on connaît provient-il 
de la modification d’un seul hydrate ou de plusieurs hydrates ? et, dans ce dernier cas, 
à combien s’élève le nombre de ces hydrates ? 34 

C'est en vain que l’on chercherait une réponse à ces diverses questions dans les 
traités de chimie les plus récents et les plus complets, puisqu'on ne trouverait rien, 
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si ce n’est qu'une grande confusion en ce qui concerne les propriétés des hydrates 
ferriques. | 

Cela est tellement vrai qu’il arrive assez souvent qu’en parlant d’un hydrate, on lui 
attribue les propriétés d’un autre, de même qu'il arrive que l'on traite distinctement 
deux hydrates, par la seule raison qu’on les croit isomères, tandis qu’en réalité ils ne 
constituent qu’un seul et même composé. 

11 suffit d’ailleurs de ne citer qu’un exemple, pour que l’on puisse mieux juger avec 
quelle facilité on confond les différènts hydrates ferriques. 

Voici, en effet, ce que l’on peut lire dans l'Encyclopédie chimique de Frémy, à la 
page 37 du tome IT : 

« On peut préparer un hydrate d'oxyde de fer en exposant à l'air du fer et de l’eau; 
« on peut remplacer le fer par l’hydrate de protoxyde de fer. La meilleure méthode 
« consiste à précipiter par un alcali un sel de protoxyde de fer. L’hydrate Fe203.H0 
« se prépare, d'après Mink, en précipitant une solution bouillante de sulfate ferreux 
« par une solution de carbonate de soude et d’hypochlorite de potasse. A l’ébullition, 
« l'oxydation est immédiate, tandis qu’elle nécessite quelques heures à une température, 
« plus basse. Dans ce cas, d’ailleurs, le précipité a pour formule Fe:03,2 HO, tandis 
que lorsqu'on l’obtient à 100, il ne renferme que 1 équivalent d’eau. Ces hydrates 
« ont le même aspect; mais lorsqu'on les calcine, ils donnent des oxydes anhydres 
© différents, d'autant moins colorés qu’ils ont été formés à une température plus 
« basse. » 

En lisant ce passage, on croirait qu'il s’agit d’un seul et même hydrate ferrique avec 
des quantités variables d’au; mais il n’en est pas du tout ainsi, et en effet: 

1° Lorsqu'on expose à l'air du fer et de l’eau, on obtient un hydrate jaune de la 
Série 6, ayant pour formule 2 Fe20%.3 H?0, et qui est insoluble dans le chlorure fer- 
rique (1); 

90 Lorsqu'on oxyde l'hydrate ferreux, on a également un hydrate jaune de la série 8, 
insoluble dans le chlorure ferrique et dont la formule est Fe205.2 H°0 ; 

3 Lorsqu'on précipite un sel ferrique par Pammoniaque, on obtient un hydrate rouge 
de la série «, soluble dans le chlorure ferrique et ayant pour composition Fe*0$.H?0 
où Fe203.2 H20, selon la température à laquelle il a été desséché; 

40 Lorsqu'on prépare un hydrate ferrique par le procédé de Mink, on obtient un 
hydrate jaune de la série &, insoluble dans le chlorure ferrique, et dont la composition 
varie selon le mode de préparation; 

So Enfin, il est faux de dire que ces hydrates aient le même aspect, car, selon qu’ils 
appartiennent à la série « ou f, ils sont rouges ou jaunes. En outre, les anhydrides 
proyenant de la calcination de ces divers hydrales sont noirs ou rouges, selon qu'ils ont 
été produits par des hydrates de la série « ou $. 

On voit par cet exemple que tout ce qui concerne la préparation, les propriétés et les. 
formules des hydrates ferriques est tellement confus qu’il n’est guère facile de s'y 
reconnaître. L'étude des hydrates ferriques avait donc besoin d’être reprise d’une façon 
plus complète, et pour cela il était nécessaire, tout d’abord, d’étudier chaque hydrate, 
séparément, et ensuite de rechercher s'il était possible d’arriver à une classification 
simple et rationnelle, qui ne permit plus de confondre un hydrate ferrique avec un 
autre. 

J'ai repris cette étude et j'ai été assez heureux pour découvrir que tous les hydrates 
ferriques pouvaient se partager en deux séries isomères, provenant elles-mêmes de deux. 
anhydrides isomères, à savoir : 


a-Fe205 (noir a — 5,11) (1 et G-Fe?0* (rouge d — SA 


= 


Ainsi, tous les hydrates ferriques connus appartiennent soil à la série « ou rouge, soit 
———— 


(4) On saura par la suite ce qu’il faut entendre par série « ou 8. 
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à la série $ ou jaune, et ces deux séries sont caractérisées par des propriétés physiques 

et chimiques tellement diverses qu’il est impossible de confondre une série avec Pautre… 
Ce travail sera divisé en deux parties. Dans la première, j'étudierai les hydrates… 

appartenant à la série «, et dans la deuxième partie les hydrates de la série g. F 
On saura par la suite ce qu'il faut entendre par série & ou 8. 


PREMIÈRE PARTIE. 


Hydrates ferriques de la série «. 


1. — Hydrate ferrique « obtenu par l'action de l'ammoniaque sur l'oxychlorure de fer. 


L'oxychlorure ferrique fut préparé en faisant digérer pendant 30 heures un excès 
d’hydrate ferrique humide dans ane solution assez concentrée de perchlorure de fer. 
La solution d’oxychlorure, après avoir été diluée avec de l’eau distillée, fut filtrée. Une 
portion du liquide filtré fut précipitée par de l’ammoniaque. Le précipité fut recueilli” 
sur deux filtres À et B; l’hydrate du filtre A fut lavé incomplètement (3 fois) à Peau. 
distillée, puis dissous dans l'acide acétique; l’hydrate dû filtre B fut lavé jusqu’à élimi- 
nation totale du chlorure d’ammonium, puis dissous dans l'acide acétique. Les deux 


solutions acétiques ainsi obtenues présentaient les mêmes propriétés, ce qui prouve que 


l’hydrate ferrique ne s’était pas altéré, même après quatre jours de lavage. 

Voici les propriétés de la solution acéto-ferrique. En solution concentrée, elle ne 
donne pas de précipité par l’addition du sulfate de soude, même après 24 heures; la 
séparation de l’hydrate ferrique n’a lieu que lorsqu’on ajoute de l'eau à cette solution. 3 
La meilleure méthode pour obtenir la précipitation de l’hydrate de fer consiste à verser 
goutte à goutte la solution acéto-ferrique dans une dissolution concentrée de sulfate de 
soude. Ce sel précipite tout le fer à l’état d’hydrate, ce qui prouve que la solution acéto- 
ferrique ne renferme plus, ou tout au plus que des traces d’hydrate normal. Le chlorure 
de sodium pur précipite incomplètement la solution acéto-ferrique concentrée ou diluée-" 
L’acide sulfurique concentré la précipite tant en solution diluée que concentrée. L'acideM 
chlorhydrique la précipite en solution concentrée, mais pas en solution diluée. | 

La solution de l’oxychlorure ferrique pure ou additionnée d'acide acétique présente 
les mêmes propriétés que la solution acéto-ferrique dont on vient de parler, mais elle” 
en diffère en ce que le chlorure de sodium n’y occasionne aucun précipité et que le . 
sulfate de soude la précipite, même si elle est concentrée. FU 

La solution acéto-ferrique, abandonnée à elle-même à la température ordinaire et . 
dans l’obscurité pendant 24 heures, se trouble et laisse déposer une faible quantité 
d'hydrate ferrique. Cette solution, séparée du précipité par filtration et traitée par le . 
sulfate de soude dans les mêmes conditions que la solution primitive qui n'avait pas 
subi l’action du temps, précipitait incomplètement, ce qui prouve que la solution acéto- : 
ferrique commençait à s’altérer. Après plusieurs jours, la solution acéto-ferrique con- 
tenait un fort dépôt d’hydrate, quoique cette solution fût très acide ; en outre, la solution 
filtrée ne précipitait plus par le sulfate de soude. 

Je ferai remarquer que l’hydrate obtenu en précipitant lPoxychlorure ferrique ordi- 
naire par le sulfate de soude est, contrairement à ce que l’on pense, insoluble dans l’eau. 

Pour faire l’analyse de l’hydrate ferrique obtenu par le procédé que je viens d’indi- « 
quer, j’ai suivi la marche suivante : + L 

Le précipité, après avoir été lavé et privé complètement du chlorure d’ammonium, - 
fut placé sur du papier buvard afin de lui enlever la plus grande partie d’eau. Cela fait, 


—————————— "TT 


(4) Obtenu par la calcination des hydrates de la série Ê ou jaune. 
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on le mit en suspension dans de l'alcool peu concentré. La solution alcoolique fut 
filtrée et le précipité d’hydrate ferrique fut lavé d’abord avec de l'alcool, et ensuite avec 
de l’éther. On évapora l’éther à la température ordinaire. Le précipité fut desséché à 
l'étuve entre 35 et 400, jusqu’à ce qu’il ne perdit plus de son poids et finalement ana- 
lysé. Voici les résultats obtenus sur les produits de six opérations distinctes : 


En centièmes. 


RE — 
H20 trouvée. H20 calculée pour 
Fe203. 2 H°0. 


Lau 4 NN RSR SES A CPCE 18,36 
bp rare 18,74 
CP 0 PONSENNNEERRER RSS 18,87 ÿ 
A RS, Rs ee 18,47 » 
en etes dose as » 17,89 » 
ne. Him susheeure à 17,35 » 


Une partie du même hydrate qui a été analysé fut traitée par de l'acide acétique 
concentré, mais celui-ci n’en dissout plus que des traces insignifiantes et la solution 
acétique filtrée ne précipitait plus par le sulfate de soude. 

Ainsi, l’hydrate ferrique en question, quoique desséché à une température relative- 
ment basse, avait éprouvé une modification profonde dans ses propriétés. 

Il est probable que l’hydrate ferrique obtenu par l’action de l’ammoniaque sur l’oxy- 
chlorure de fer doit avoir la même composition à l’état humide que l’hydrate normal et 
ne doit pas avoir pour formule Fe?05.H°0, comme il est dit dans les traités classiques : 

10 Parce que le produit de l’action de l’ammoniaque sur l'oxychlorure traité, comme 
on vient de le voir, par l’alcool et l’éther, et puis desséché entre 35 et 409, a toujours 
pour formule Fe?03.2 H°0, ce qui n'aurait pu avoir lieu si le composé humide avait pour 
formule Fe205.H20 ; 

20 Parce que l’hydrate de l’oxychlorure desséché à 80° a la même composition que 
l’hydrate ordinaire desséché à la même température, comme on le verra plus tard. 


Il. — Hydrate ferrique obtenu par l'action de l’ammoniaque sur le nitrate 
basique de fer. 


La solution de nitrate basique a été préparée en ajoutant de l'hydrate ferrique ordinaire 
humide à de l'acide nitrique pur jusqu’à saturation, puis en ajoutant à celte solution de 
nitrate un grand excès d'hydrate ferrique et en abandonnant le tout à lui-même pendant 
30 heures à l'abri de la lumière."La solution filtrée présentait toutes les propriétés des 
nitrates basiques de fer, c’est-à-dire qu'elle précipitait par l’addition de l'acide sulfu- 
rique, du sulfate de soude, etc. | 

L'hydrate ferrique obtenu par l'action de l’ammoniaque sur le nitrate basique, lavé 
et dissous ensuite dans l'acide acétique, présentait les caractères suivants : 

L'acide sulfurique le précipite et le précipité est insoluble dans cet acide, pourvu 
qu’il ne soit pas employé en trop grand excès. 

Le sulfate de soude précipite de l’hydrate de fer, que la solution acéto-ferrique soit 
diluée ou concentrée. 

Il en est de même du chlorure de sodium. 

L’acide sulfurique, le sulfate de soude et le chlorure de sodium se comportent d’une 
manière identique vis-à-vis de la solution de nitrate basique pure où additionnée d’acide 
acétique. 

La solution acéto-ferrique, abandonnée à elle-même à l'abri de la lumière pendant 
24 heures, se trouble et ne précipite plus que partiellement par l’addilion du sulfate de 
soude, ce qui indique que la solution acéto-ferrique s'était déjà altérée. Après plusieurs 
jours, cette même solution ne précipitait plus par le sulfate de soude. 
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Cet hydrate ferrique diffère de celui obtenu par Péan de Saint-Gilles en ce qu'il est. 
insoluble dans l’eau. À 


Dans le dictionnaire de chimie de Wurtz, il est dit que : 


« L’hydrate qui se précipite de la liqueur obtenue par l’azotate ferrique forme, après 
« dessiccation, des petites plaques noires insolubles dans les acides et solubles dans 
« l’eau pure, en reproduisant une liqueur trouble par réflexion. » e1 


Comme l’on voit, mes expériences sont en opposition avec les résultats obtenus par 
Péan de Saint-Gilles. $ 
Il ne w'appartient pas de juger qui de nous deux a raison; cependant, je dois faire 
observer que, d’après Graham (1), « la solubilité du métaperoxyde de fer paraît être 
encore plus incertaine que celle de l’alumine colloïdale » (9). 


Une partie de l’hydrate ferrique (nitrate basique + ammoniaque) préalablement lavé 
fut laissée sur le filtre, à la température ordinaire, pendant le même temps (un mois) 
que la solution acéto-ferrique. 1 


L'hydrate était encore humide; dissous dans l'acide acétique, il précipite par le sul- 
fate de soude, le chlorure de sodium et l’acide sulfurique. 
Cet hydrate, après avoir été lavé à l’alcool et à l’éther (comme il a été dit pour 


l'hydrate provenant de l’oxychlorure), fut séché entre 35 et 40, jusqu’à ce qu'il ne Î 
perdit plus de son poids. 


L'analyse de cet hydrate a donné les résultats suivants : 


” 


Las 
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Les azotates basiques sont mal définis; ils sont incristallisables, et leur mode de « 
préparation indique la possibilité d'obtenir toute une série d’azotates basiques de com-M 
position variable. 4 

Il suflit d’ailleurs de considérer les formules par lesquelles on représente ces nitrates M 
basiques, pour se convaincre combien leur existence paraît douteuse. 

Voici, en effet, les formules de deux nitrates basiques : 


8 Fe?203(N205} et 36 Fe205.N205. 48 H20. 


UL. — Aydrate ferrique « obtenu par l’action de l’ammoniaque sur le chlorure ferrique 
modifié par la chaleur. 


Le chlorure ferrique, en solution concentrée chauffée à l’ébullition en vase ouvert, ne 


se colore pas en rouge foncé, mais donne naissance à un précipité jaunâtre, lequel, 
recueilli sur un filtre et lavé pendant plusieurs jours, se présente sous l'aspect d’un 


enduit jaune fortement adhérent aux parois du filtre. Ce précipité est de l’hyurate fer- : 
rique, et non pas un oxychlorure insoluble, comme on le pense, puisque, dissous dans 
l'acide nitrique, il ne précipite point par le nitrate d'argent. 


Une solution diluée contenant même 2 pour 100 de chlorure ferrique solide ne se « 
colore pas en rouge par l’action de la chaleur, mais précipite en jaune. 


ee mm me 


(1) Annales de Chimie et de Physique, t. 65, 1862. 


(2) Dans certaines conditions, on obtient cependant de petites quantités d'hydrate ferrique soluble dans 
l’eau, Voir p, 173. 
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Une solution contenant : 


a  srique solide, . RU ER eu eos 5 45 grammes. 
ot ne LS A TEE 106 grammes, 


fut versée dans un ballon de verre contenant 1500 centimètres cubes d’eau distillée 
chauffée sur un bain de sable, à la température de 70°. Le liquide se colora en rouge 
foncé, sans produire aucune précipitation. 

Si l'on fait bouillir ce liquide, il se trouble par suite de la formation d’un léger 
précipité qui reste en suspension dans la solution et ne se dépose qu'après quelque 
temps. 

Le meilleur procédé pour obtenir le chlorure ferrique modifié consiste à chauffen 
jusqu’à 90° un à deux litres d’eau distillée dans un ballon en verre placé sur un bain 
de sable, puis verser dans cette eau, par petites portions à la fois, une solution à 
20 pour 100 de chlorure ferrique solide jusqu'à ce que le liquide ait pris une teinte 
noire par réflexion et rouge grenat par transparence. On éteint alors le gaz et on laisse 
refroidir la solution sur le bain de sable. 

On chauffe de nouveau la solution jusqu’à 900, on la laisse refroidir et l’on répète 
cette opération cinq ou six fois. La solution ainsi préparée ne se trouble pas, même 
après 50 heures de repos. 

La solution refroidie est addilionnée d’ammoniaque; le précipité d'hydrate ferrique 
qui en résulte est recueilli sur un filtre, lavé et dissous dans l’acide acétique. La solution 
acéto-ferrique présente les propriétés suivantes : 

L’acide sulfurique concentré la précipite en solution concentrée ou diluée d’eau; le 
précipité est insoluble dans un excès d’acide, mais il se dissout si on en ajoute une trop 
grande quantité. Le sulfate de soude la précipite aussi bien en dissolution diluée que 
concentrée. Il en est de même du chlorure de sodium et de l'acide chlorhydrique. 

L’hydrate ferrique (chlorure ferrique modifié + ammoniaque), après avoir été bien 
lavé d'abord à l’eau, puis à l’alcool et à l’éther, comme les hydrates précédents, fut 
desséché entre 35 et 40°, jusqu’à ce qu’il ne perdit plus de son poids. 

L'analyse de cet hydrate a donné les résultats suivants : 


En centièmes. 
EE © 


H?0 trouvée H?0 calculée pour 
UC 
Fe?205. 2 H?0. Fe205. H?20 
1 F0 D PNOPAFOREES 17,62 18,36 10,11 
LE ce NO TR TER 17,51 » » 
LUE SPORE 17,14 » » 
A... ... 15,83 » » 
V5 us OO RER 14,85 » » 
MR co « 14,51 » ») 


L’acide acétique dissout difficilement l’hydrate qui a été desséché entre 35-40°. Le 
liquide filtré est rouge et ne précipite plus par le sulfate de soude, l'acide sulfurique et 
le chlorure de sodium. 

Analyse du même hydrate ferrique desséché à 800 : 


En centièmes. 


H20 trouvée H?0 calculée pour 
Fe?05. H°0. 
Re mure raies 10,41 10,11 
ir. décoder RE 10,37 » 
he ER RE 9,45 » 
RU RS RPM TT 9,47 À 
D 6 0 dr RÉ Ne 9,16 » 
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IV. — Hydrate ferrique « obienw par l’action de l’ammoniaque sur l'acétate 
basique de fer. 


L’acétate basique de fer a été préparé en traitant l'hydrate ferrique ordinaire humide 


par l'acide acétique cristallisable. L’hydrate doit être employé en grand excès. Après 
plusieurs jours et lorsque la solution ne répand plus d’odeur d'acide acétique, on la 


sépare de l’excès d’hydrate par filtration. Cette solution, après avoir été additionnée M 


d’eau, est soumise à l’action de la chaleur. 

Voici comment il convient d'opérer : 

Dans un grand verre. de Bohême, on introduit 1 lit. 5 d’eau distillée, que l'on chauffe 
au bain de sable jusqu’à 90°. On cesse alors de chauffer et on verse dans l'eau chaude, 
par petites quantités à la fois, la solution d’acétate ferrique, jusqu’à ce que le liquide 
ait pris une teinte noire par réflexion et rouge grenat par transparence. 

Cette solution, après avoir été chauffée pendant 12 heures entre 80-900, fut aban- 
donnée à elle-même jusqu’à complet refroidissement, et puis précipitée par lammo- 
niaque. 

Le précipité d’hydrate ferrique, soigneusement lavé, fut dissous dans lacide acétique. 


La solution acéto-ferrique précipite par le sulfate de soude, le chlorure de sodium et « 


l'acide sulfurique. 
Une solution d’acétate ferrique diluée fut chauffée pendant plusieurs jours entre 85 


et 959, jusqu’à ce qu’une portion traitée par le sulfate de soude précipite tout son fer à 


l’état d’hydrate. 
On laisse alors refroidir la solution et on la précipite ensuite par l’ammoniaque. 


Le précipité recueilli sur un filtre, lavé à l’eau, à l'alcool et à l’éther, puis séché entre 


35 et 40°, a donné à l'analyse les résultats suivants : 
En centièmes. 
EE 


H?0 trouvée H?0 calculée pour 
Fe?03. 2 H°0. 
RE RE De er Et Lee à 18,59 18,36 
D, os tem sat e RROO 18,45 » 
Lies ie Roots 2e AMEN OR 18,43 » 
A PR PRE 65. 18,73 » 
VS OPA 18,66 » 
NL MORE SPP PRE 17,30 » 


Une partie du même hydrate ferrique analysé fut traitée par l’acide acétique. Cet acide M 


le dissout en très petite quantité; après 20 heures de contact, la solution filtrée précipite 
par le chlorure de sodium, le sulfate de soude et l’acide sulfurique, ce qui prouve que 
l’hydrate sec possède presque les mêmes propriétés qu'à l’état humide. 

Le même hydrate desséché à 80° a pour composition : 


En centièmes 


H?0 trouvée H?0 calculée pour 
Fe°03, H°0 __ Fe205, 2 H°0 
PR en. 10,07 10,1 18,36 
LR AE 12,23 » : ” 
EN SE ARTS EENR 12,43 » » 
Nes ie OR 11,93 » » 
V CRC 1 1 , 5 1 » » 
NT ae 10,63 : » » 


V. — Préparation de l’hydrate rouge Fe?03.H20 au moyen de l'hydrate 
ferrique ordinaire. 


On fit bouillir l’hydrate normal pendant 8 heures avec de l’eau distillée, on recueillit 
le précipité sur un filtre, et ensuite on le dessécha à 1000. 


| 
2 


NP USE UT RS 


A L 
déteste: nds dép Sd à nd dé 


At. de 
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A l’état humide, ce composé se dissout difficilement dans l’acide acétique eristal- 
lisable. 

Après 40 heures, la solution acétique fut filtrée; celle-ci, regardée par réflexion, 
paraît trouble, et ce trouble n’est pas dû, comme on le pense, à un effet de dichroïsme, 
mais il tient à des traces d’hydrate ferrique se trouvant dans un état de division 
extrême, lesquelles se réunissent et tombent au fond du vase par l’addition du sulfate 
de soude. 

Si l’on filtre la solution acéto-ferrique primitive plusieurs fois, on finit par obtenir 
une solution parfaitement limpide, légèrement colorée en rouge, ne présentant plus le 
phénomène de dichroïsme et ne précipitant plus par le sulfate de soude. 

Une partie de cet hydrate fut traitée par de l'acide nitrique dilué, à la température 
ordinaire. Après 40 heures, le liquide fut filtré; il était incolore et précipitait par le 
prussiate et par l’ammoniaque. | 

L’acide chlorhydrique dissout cet hydrate complètement à la température ordinaire, 
et cette dissolution présente tous les caractères du chlorure ferrique normal. 

Je dois faire observer que, dans la plupart des ouvrages de chimie, il est dit « que 
« Phydrate obtenu par le procédé que je viens d’indiquer (hydrate ferrique ordinaire 
« chauffé dans l’eau bouillante) est insoluble dans l'acide chlorhydrique, même si 
« celui-ci est concentré, et alors même qu’on le laisse en contact avec cet acide pendant 
« longtemps. L’acide chlorhydrique concentré et bouillant en dissondrait seulement 
« des traces. » 

Or, ainsi qu’on vient de le voir, l’hydrate obtenu en chauffant dans l’eau bouillante 
… l’hydrate ferrique ordinaire est très soluble dans l'acide chlorhydrique, même à la tem- 
pérature ordinaire. 

Analyse de l’hydrate chauffé à 80° : 


En centièmes. 
oo me 


H?0 trouvée H°?0 calculée pour 
Fe?205, H?0. 
nn sat su 2,54 10,1 
NE 2 LORD RME 2,23 » 
lille got 5 2e COCO N MERE 2,41 » 


Il ressort de ces analyses que ce composé est constitué par un mélange de : 
x Fe203 + y Fe20%H20. 


Ainsi donc, la plus grande partie de l’hydrate a perdu une certaine quantité d’eau et, 
par conséquent, une ébullition de 8 heures a été trop considérable. 

On vient de voir qu’en traitant l’hydrate ferrique normal par la méthode décrite dans 
les traités de chimie, on obtient un mélange de x Fe203 + y Fe20*H20. 

J'ai pensé alors qu’une ébullition de 8 heures était trop longue, et j'ai voulu m’assurer 
si, en diminuant la durée de l’ébullition, on n’obtiendrait pas un monohydrate exempt 
d’anhydride. 

Dans 500 grammes d’eau bouillante, on fit tomber 50 grammes d’hydrate ferrique 
ordinaire humide et l’on continua à faire bouillir l’eau pendant une heure. 

Le précipité fut recueilli sur un filtre, et puis desséché à 80°. 

L'analyse de ce composé a donné les résultats suivants : 


En centièmes. 


H?0 trouvée H20 calculée pour 
D EE RS 
Fe?03. H20 Fe203 Æ Fe205, H?20 
D m0: 6,04 10,1 5,32 
DR né nee e 6,00 » » 


Ces analyses démontrent qu'une grande partie de l'hydrate a été transformé en Fe?0#. 
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Dans une autre expérience, on fit bouillir l’hydrate ordinaire pendant 30 heures avec 
de l’eau distillée. 
L'hydrate commence à changer de teinte, c’est à-dire à devenir rouge, après 2 heures 
et demie d’ébullition dans l'eau. 
Ce composé a donné à l’analyse : 
En centièmes 


H20 trouvée H?0 calculée pour 
Fe205 H?20 
RRQ, SAS QAR PE ORNE 0,332 10,11 
US CR CRE MERE 0,291 » 


Il résulte donc que l’hydrate a perdu presque toute son eau, puisque l'analyse n’en 
décèle que 0.2 à 0.3 pour 100. #93 

Dans les traités de chimie, il est dit que lorsqu'on fait bouillir l’hydrate ferrique 
ordinaire avec de l’eau, on obtient un monohydrate, et l’on voit cette déshydratation 
partielle accompagnée d’un changement de teinte; de jaune, il passe au rouge brique. 

Or, cela est tout à fait erroné, puisque les hydrates obtenus en précipitant le chlorure 
ou le sulfate ferrique par l’ammoniaque, la soude ou la polasse, ont toujours la même 
teinte brun rougeûtre que tout le monde connait. 

Si maintenant l’on entend parler des hydrates ferriques $ de la série jaune, ceux-là, 
comme on le verra par la suite, ne changent pas de teinte, même en les faisant bouillir 
longtemps (400 heures) avec de l’eau. 

J'ignore donc, malgré les recherches bibliographiques que j'ai faites dans ce but, de 
quel hydrate ferrique l’on entend parler. 

Il est peu probable cependant que ce soit le composé jaune que l’on obtient en préci- 
pitant un sel ferrique par un carbonate soluble, puisque, dans ce cas, ce n’est pas un 
bydrate qui se forme, mais bien un carbonate. Mais, même dans cette supposition, ce 
composé, bien qu’il devienne rouge par l’action de l’eau bouillante, ne possède aucune 
des propriétés indiquées dans les trailés classiques. 

Voici d’ailleurs quelques observations que j’ai faites à ce sujet: 

Une solution de sulfate ferrique, traitée par du sulfate de soude, peut donner lieu à 
un précipité jaune ou brun, selon la manière dont on opère, tandis que, traïté par 
l’ammoniaque, il donne toujours le même précipité brun rougeâtre. 

En effet, si l’on verse une solution de carbonate de soude, ou bien des cristaux de ce 
sel, dans une dissolution de sulfate ferrique, on obtient un précipité jaune avec déga- 
gement d'acide carbonique; si, au contraire, l’on opère inversement, c’est-à-dire si l’on 
verse, par petites portions à la fois, le sulfate ferrique en solution diluée dans une 
solution saturée de carbonate de soude, on obtient un précipité brun, sans dégagement 
d’acide carbonique. 

Le tableau suivant donnera une idée plus précise de ces diverses réactions. 

Dans ce tableau, les composés inscrits à la première colonne sont ajoutés, par petites 
quantités à la fois, à ceux de la deuxième colonne. 


1 2 
CISFe2 aq. + NH aq. 
es L KHO 
— —+ NaHO 
CIS Fe2 aq. + CO (NH)? 
CO (NH‘)}? + CFe? aq. dégagement de CO? — hydrate jaune. 
CIS Fe?aqg, + GOSNa? pas de C 0? carbonate. 
C OSNa? + CISFe*aq.  — dégagement de CO? + hydrate jaune, ete. 


précipité rouge brun d’hydrate. - 


pas de C0? — carbonate. 


EH 


L'hydrate jaune devient brun au bout de quelque temps, même si on le conserve 
sous l’eau. Il ne faut d’ailleurs pas confondre cet hydrate avec les hydrates de la série 8 
où jaunes, puisqu'il est soluble dans le chlorure ferrique, tandis que les hydrates de la 
série 8 ou jaunes sont complètement insolubles dans ce réactif. 
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VI, — Hydrate ferrique x ordinaire. 


Cet hydrate a été préparé par la méthode ordinaire, c’est-à-dire en précipitant une 
solution de chlorure ferrique diluée par lammoniaque. Le précipité d'hydrate ferrique, 
après avoir été bien lavé, fut détaché du filtre et placé sur du papier buvard, et finale- 
ment séché entre 70 et 80o, 

L'analyse de cet hydrate a donné les résultats suivants : 


En centièmes. 
oo 


H?0 trouvée H20 calculée pour 
Fe?03. H20 
A1 Lure clé. RER ARE SRE 9,57 10,1 
10. ce MR. 9,25 » 
DR PP ER CU) 20. 20e 9,33 » 


L’hydrate ordinaire, séché entre 70 et 800, se dissout très aisément, à la température 
ordinaire, dans l’acide chlorhydrique concentré. L'’acide nitrique concentré le dissout 
moins bien que l'acide chlorhydrique; cependant la solution nitrique précipite fortement 
en bleu par le prussiate jaune. L’acide acétique cristallisable, mis au contact de cet 
hydrate, n’en dissout que de très petites quantités. Après 24 heures, le liquide filtré 
possède la même teinte que l’acétate ferrique dilué; il ne précipite pas par le sulfate de 
soude, mais précipite fortement par le prussiate jaune. 


VII. — Action du temps sur l'hydrate ferrique « ordinaire (1). 


On sait que l’hydrate ferrique, conservé dans l’eau, perd au bout de quelque temps 
la propriété de se dissoudre dans les acides dilués. Dans le but de reconnaître la cause 
de ce phénomène, j'ai fait les expériences suivantes : 

Dans trois flacons bouchés à l’émeri A, B, C, j'ai mis des quantités à peu près égales 
d'hydrate ferrique ordinaire en suspension dans l’eau distillée. Le flacon A fut exposé 
au soleil, le flacon B fut placé à la lumière diffuse, et enfin le flacon C fut gardé dans 
l'obscurité. 

Après une année, j'ai mis fin à l'expérience, et voici ce que j'ai pu observer : 

4° Que l’aspect de l’hydrate ferrique contenu dans les trois flacons À, B, C était 
notablement ditférent de l’hydrate de fer récemment précipité. En effet, il n'était plus 
gélatineux, et sa teinte, de brune qu’elle était auparavant, était devenue rouge jaunâtre ; 

90 Que l'hydrate ferrique, après une année, s'était transformé en grande partie en 
hydrate de fer insoluble dans les acides dilués, et en petite partie en hydrate soluble 
dans l’eau, ayant tous les caractères de l'hydrate colloïdal de Graham. 

J'ai séparé l’hydrate ferrique ordinaire de l’hydrate modifié aa moyen de l'acide 
chlorhydrique (2) et l’hydrate colloïdal de l’hydrate insoluble dans l'acide chlorhydrique 
au moyen de l’eau, en le précipitant ensuite par le sulfate de soude. | 

Voici maintenant dans quelles proportions ces divers hydrates ferriques étaient con- 
tenus dans les trois flacons A, B et C: 

Flacon A (hydrate ferrique exposé au soleil) : 


Hydrate ferrique soluble dans l’acide chlorhydrique dilué. ...... 67,075 pour 100 

Hydrate ferrique soluble dans l’eau......................... 0,281 — 

Hydrate ferrique insoluble................................ 32,744 — 
Flacon B (hydrate ferrique exposé à la lumière diffuse) : 

Hydrate ferrique soluble dans l’acide chlorhydrique dilué....... 67,962 pour 100 

Hydrate ferrique soluble dans l'eau......................... 0,281 — 

Hydrate ferrique insoluble..,............................. 31,757 —- 


 ———————————————— 
(4) L'étude de l’action du temps sur l'hydrate ferrique a été faite en commun avec M. G, Pellizari. 
(2) La solution d’acide chlorhydrique que j'ai employée contenait # à 5 pour 10 d’acide concentré, 


* 
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Flacon C (hydrate ferrique placé dans l'obscurité) : 


Hydrate ferrique soluble dans l’acide chlorhydrique dilué. ...... 72,876 pour 100 
Hydrate ferrique soluble dans l’eau. ........................ 0,338 — 
Hydrate ferrique insoluble. . .........................,.... 26,786 — À 


Il s'ensuit donc : : 
4° Que la faible solubilité dans les acides que présente l'hydrate ferrique qui a été« 
conservé pendant quelque temps sous l’eau ne tient pas à une modification complète dem 
la totalité de l’hydrate; mais elle est due à la transformation d'une partie de celui-ci en« 
hydrate ferrique insoluble ; 
20 Qu'en outre de l’hydrate insoluble dans les acides, il se produit aussi une petite 
quantité d’hydrate ferrique soluble dans l’eau ; | | 
3° Que la lumière a fort peu d'influence sur cette transformation ; 


il est fort probable que cette légère différence est due uniquement à la température plus Î 


élevée que produit l’action du soleil. | 
VIIL. — Aydrate de fer obtenu par l'action du magnésium sur le chlorure ferrique. 
Dans un vase en verre, on verse une solution de chlorure ferrique contenant : $ 
Chlorure ferrique liquide... /,4% RER 5 centimètres cubes (1). È 

47 Eau distiflées su dtos 0 NS ORNE ES 200 _ k- 


On ajoute à cette solution 1 gramme de magnésium. La réaction se produit aussitôt 
avec dégagement d'hydrogène et précipitation d'hydrate ferrique (2). | ; 

Après 6 heures, la réaction est terminée. La température produite pendant la réaction 
ne s’éleva jamais au-dessus de 12°. On recueille l’hydrate ferrique sur un filtre, puis on 
le dissout sur le filtre même avec de l'acide acétique cristallisable. La solution acéto- 
ferrique présente les propriétés suivantes : 

Elle précipite fortement par l'acide sulfurique, et le précipité est insoluble dans un 
grand excès d'acide, Ce précipité est insoluble dans un grand excès d’acide acétique 
concentré. L’acide chlorhydrique ou nitrique ne le dissolvait pas non plus; cependant 
ces deux acides ne précipitent pas la solution acéto-ferrique. Le précipité obtenu par 
l'acide sulfurique laissé au contact de cet acide se redissout au bout de 8 heures, ia 
température du laboratoire étant de 6-100. La solution acéto-ferrique perd la propriété 
de précipiter par l'acide sulfurique après 130 heures (température moyenne du labora-« 
toire, 110). 

La solution acéto-ferrique précipite aussi par l’addition du sulfate de soude, à la. 
condition toutefois qu’elle ne renferme pas un trop grand excès d'acide acétique. En 
faisant varier la dilution du chlorure ferrique de 1 à 4, et la température de 2 à 35°, on 
obtient toujours le même hydrate, avec cette seule différence que sa solution acétique 
conserve pendant un temps plus ou moins long (16 à 130 heures) la propriété de préci- 
piter par l’acide sulfurique. Parmi les nombreuses expériences que j'ai faites à ce sujet, 
je citerai les suivantes : 


ÉL 
(1) Ce chlorure contenait 23,17 pour 100 de Fe?Cls. | | 
(2) Sergius Kern (Chemical News, t. 33, p. 112) a observé qu’en faisant réagir le magnésium sur le 

chlorure ferrique, il se précipite de l’hydrate ferrique. Cette note a été reproduite ensuite par le Bulletin 
de la Société chimique de Paris (t. 26, p. 338), mais la rédaction de ce journal a eu soin d'ajouter : 
« qu'il ne paraît pas probable qu'il se produise de l’hydrate ferrique, alors qu'il y a un dégagement d'hy- … 
drogène, à moins qu’il n’y ait intervention de l'air, » J'ai répété cette expérience en opérant à l'abri de 
l'air et en employant de l’eau préalablement bouillie; mais les résultats que j'ai obtenus ont été toujours 


sodium, 


Fe 


identiques à ceux de M. Sergius Kern. IL en est de même en substituant au magnésium l’amalgame de 


| 
l 
1 
4 
| 
È 
1 
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TO OP PP PP PE CE DE PSP 1 gramme. 
En Ge de GA tant les sois hotel 5 centimètres cubes. 
A LE PE PRE RE 125 centimètres cubes. 
Température du liquide avant la réaction. .............. 9 degrés. 
_— pendant la réaction.............. 11 degrés. 


Après 96 heures, la solution acéto-ferrique ne précipitait plus par l'acide sulfurique 
(température du laboratoire, 1-69). 


Al MAgnEUM, 0... ..... Made ruiatets D'ur 2er TR RE SE 1 gramme. 
nr a OS RENE Re 5 centimètres cubes. 
aa eine ne niche de De à avoue uleere aie o à à 125 centimètres cubes. 
Température du liquide avant la réaction................ 6 degrés. 

— pendant fa/réacuon PROCESS 25 degrés. 


Après 16 heures (température, 1-60), la solution acéto-ferrique ne précipitait plus par 
l'acide sulfurique. 


une à ion ee ee 1 gramme. 
RNA eus lation diselee 5 centimètres cubes, 
Su Aus. à 200 centimètres cubes. 


Après 70 heures (température, 2-11°), la solution acéto-ferrique ne précipitait plus 
par l'acide sulfurique. 


at ne à coop pions à 1 gramme. 
RE ete ee eee quleta dues ec ce ape: > centimètres cubes. 
sn sn due Ve et ou nn on 3 00 à 200 centimètres cubes. 


Le vase en verre dans lequel était la solution de chlorure ferrique était entouré de 
glace. 


Température du liquide avant la réaction. .............. 2 degrés, 
— ADICS 14 TÉACHON.. 7 +... 014 + 6 degrés. 


La solution acéto-ferrique ne précipitait plus par l'acide sulfurique après 50 heures. 


D ES ACTA PIS COR TER P 1 gramme, 
ETUDE IEEE che Lei clete te del ee Sous ts ee 5 centimètres cubes. 
TP ns tue PARIS AN eue 200 centimètres cubes. 


Ce liquide fut chauffé au bain-marie entre 30-350, jusqu’à ce que la réaction fût 
complètement terminée. 

Après 24 heures (température, 6-100), le liquide ne précipitait plus par l’acide sulfu- 
rique. | 


FAN 


OUR EME RTMMI ere de sie fs Me ble ose à de dobes ble. A OR CE CLIS 1 gramme. , 
Pre PMU ts... 05. isna c ee EE 5 centimètres cubes. 
y On Ge de Dodo dirai tire 200 centimètres cubes. 
Température du liquide avant la réaction. .............. 8 degrés. 
= pendant la réaction. ............. 20 degrés. 


Après 24 heures, la solution acéto-ferrique ne précipitait plus par l’acide suifurique. 


St 1 gramme. 
ul ec. db + ebon ce 5 centimètres cubes. 
HD CAE de nee EL MO NN EMPIRE 200 centimètres cubes, 
Température du liquide avant la réaction................ 8 degrés, 

— pendant la réaction... ........... 14 degrés. 


La solution acéto-ferrique, après 65 heures, ne précipitait plus par l'acide sulfurique. 
La formation de l’hydrate ferrique dont il vient d’être question peut s'expliquer en 
admettant que le magnésium, au lieu de se substituer au fer dans le chlorure ferrique 
en solution excessivement diluée, décompose de préférence l’eau en produisant de 


L 


> 
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l'hydrogène et de l’hydrate de magnésie, lequel déplacerait une certaine quantité. 
d'hydrate ferrique. Cet hydrate, se trouvant en présence d’un excès de chlorure ferrique 


s’y dissoudrait en formant de l’oxycklorure ferrique qui, à son tour, serait cons 
par l’hydrate de magnésie. je ra he | 
Ce qui milite en faveur de cette supposition, c’est que si l’on arrête la réaction lorsque. 
l'hvdrate ferrique ne s’est pas entièrement précipité, on peut constater dans le liquide. 

filtré tous les caractères propres aux oxychlorures, c’est-à-dire de donner un précipité 
d’hydrate ferrique par l’addition d’un sel ou d’un acide. 3 
En résumé, l’hydrate de magnésie se comporterait vis-à-vis du chlorure ferriques 
d’une manière identique à l'ammoniaque très diluée, lorsqu'elle est versée par petites 
portions à la fois dans une solution de chlorure ferrique, de façon à ce que le précipité 
d’hydrate se soit d'abord dissous dans l'excès de chlorure ferrique avant d'ajouter une 


nouvelle quantité d’ammoniaque. 


IX. — Action de l’ammoniaque sur le chlorure ferrique normal. 


Bien que l'hydrate ferrique obtenu en précipitant une solution de chlorure ferrique 
par l’'ammoniaque constitue l’hydrate ordinaire, on peut cependant, en opérant dans des 
conditions spéciales, obtenir un hydrate dont les propriétés se rapprochent assez de 
celui obtenu par l’action de l’ammoniaque sur l’oxychlorure ferrique. La solution acé- 
tique de cet hydrate diffère cependant des solutions acétiques des hydrates ferriques 
obtenus par l’action de l’ammoniaque sur le nitrate basique, l’acétate basique, l'oxy= 
chlorure et le chlorure ferrique modifié par la chaleur, en ce qu’elle cesse de précipiter 
par l’acide sulfurique au bout de 2 heures environ, et en ce que le précipité d’hydratew 
mis en liberté par l'acide sulfurique se dissout facilement et en très peu de temps (8 à 
10 minutes) dans le plus léger excès de cet acide. É 

Voici d’ailleurs le résultat de quelques expériences : 


{)2'Gblorurure-ferrique (1). Teen. PER RP PRES 5 centimètres cubes, 
Kau.distillée.:,,.,4410% 2.4, 0 NES 200 centimètres cubes. 


Cette solution fut précipitée par de lammoniaque diluée. La solution ammoniacalem 
fut ajoutée rapidement et en léger excès. La température initiale de la solution ferrique,« 
ainsi que celle de l'ammoniaque, était de 80,5. La température produite par la réaction « 
des deux solutions ne dépassa jamais plus de 100. L'hydrate ferrique fut recueilli sur 
un filtre, et, lorsqu'il fut bien lavé, on le fit dissoudre dans l’acide acétique. 4 
La solution acéto-ferrique précipite par l’acide sulfurique, mais le précipité d’hydrate« 
se dissout au bout de quelques minutes (température, 100). j 

Ce précipité se dissout instantanément dans le moindre excès d'acide sulfurique, de 
telle sorte qu’une seule goutte d'acide ajoutée à la solution acéto-ferrique y détermine 
un précipité d’hydrate qu’une deuxième goutte fait aussitôt disparaître. 

Après 2 heures (température, 10°), la solution acéto-ferrique ne précipitait plus par 
l'acide sulfurique. 


2) Chlorure ferrique, 
Eau distillée, 


D A MAR cn na ue > centimètres cubes. 
RL PRE ne DR 0 200 centimètres cubes. 


On chauffa cette solution au bain-marie et, lorsqu'elle eut atteint la température de « 
35°, on y ajouta un léger excès d’ammoniaque en solution diluée, et l’on continua à « 
chauffer le tout à la même température pendant 10 minutes. 


L’hydrate ferrique fut recueilli sur un filtre, lavé, et ensuite dissous dans l'acide 
acétique. M * 
. Gette solution acétique précipite, comme les précédentes, par l'acide sulfurique, et le 
EE OS 


(1) Ce chlorure conteaait 23,17 pour 400 de Fe?Clf, 
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précipité d’hydrate se dissout sans le moindre excès d’acide. Après quelque temps, la 
solution acéto-ferrique ne précipitait plus par l'acide sulfurique. 


ITS... ne een oosonocesoes 5 centimètres cubes, 
a on coû Bass Le 3 See 0 200 centimètres cubes. 


Cette solution fut placée dans un vase en verre entouré de glace et, lorsque sa tempé- 
rature fut de 2°, on y versa une solution diluée d’ammoniaque également refroidie à la 
même température. Pendant l’action de l’ammoniaque sur le chlorure ferrique, la tem- 
pérature du mélange ne s’éleva jamais au-dessus de #4. 

L'hydrate ferrique ainsi obtenu, lavé et dissous dans acide acétique n’était pas pré- 
cipité par l'acide sulfurique. 

Il résulte donc de ces expériences qu’en employant toujours la même solution ferrique 
lhydrate obtenu entre 11 et 35°, dissous dans l'acide acétique, conserve pendant un 
temps relativement court la propriété de précipiter par l'acide sulfurique, tandis que 
. l’hydrate obtenu entre 2 et 4°, dissous également dans l'acide acétique, ne précipite 
plus par l’action de l'acide sulfurique. 


DEUXIÈME PARTIE. 


Hydrates ferriques de la série £. 


I. — Préparation de l’hydrate ferrique B Fe203. 2 H20. 


D'après Phillips, on obtient un bihydrate ferrique en faisant dissoudre dans l’eau 
bouillante 12 molécules de sulfate ferreux et ajoutant à cette solution une autre solution 
contenant 12 molécules de carbonate de soude et 2 grammes de chlorate de potassium; 
de l'acide carbonique se dégage et l’on obtient un précipité jaunâire. 

Pour obtenir ce bihydrate, j'ai suivi la même méthode que celle indiquée par Phillips, 
en employant seulement les divers composés dans la proportion suivante : 


Sulfate ferreux. .......... SO FenT PO RE ee 335 grammes. 
Carbonate de sodium. ..... COTNARETOIRO ERA 345 grammes, 
Chlorate de potassium. .... CPE CR PA AE 13 grammes. 


Le mélange fut chauffé jusqu’à ce que l’acide carbonique ne se dégage plus. Le pré- 
- cipité fut recueilli sur un filtre et lavé à l’eau distillée jusqu’à élimination complète du 
sulfate de sodium et du chlorure de potassium. 

L’acide acétique concentré, à la température ordinaire et après 30 heures, ne dissout 
que des quantités excessivemnnt minimes de cet hydrate. Cet hydrate est également 
peu soluble dans l'acide azotique. L’acide chlorhydrique, au contraire, le dissout très 
aisément à la température ordinaire. 

Une partie de cet hydrate fut séchée à 90° et une autre partie fut traitée par Palcool 
et l’éther, puis séchée entre 35-400. 

Analyse de l’hydrate ferrique $ séché à 90° : 


En centièmes. 


H°0 trouvée H?0 calculée pour  H29 cilculée pour 
Fe°03, 2 H?0. Fe?03, H?0, 
DR se à à 13,55 18,36 10,1 
(1 Su A INTER AE 13,09 » » 
UPPER CR ALLE 13,21 » » 


554€ Livraison. — 4° Série. — Février 1888, 12 


KT 
nn 
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Analyse de l’hydrate ferrique Ê séché entre 35-409 : 


En centièmes. 


"© 

H20 trouvée H20 calculée pour  H?0 calculée pour À 

Fe203, 2 H20. Fe203, H20. ë 

1.7 attile ie 14,60 18,36 10,1 4 

À à RER UE A PEER 14 , 91 » » € E 
A DORA NUE PRE 14.78 » » 
EN PR nie te aMene ane 15,31 » » 
L'IPÉRORERNE E P PR ÈS +: 15,49 » » 


A PS UE Rs 


I résulte de ces analyses que le composé ainsi obtenu constitue un mélange de 
æ g Fe*05.2 H20 et de y g Fe203.H°0. ë 

A l’état sec, ce mélange se présente sous forme de poudre jaune, laquelle, calemée, | 
devient rouge. 

Ces résultats diffèrent donc de ceux obtenus par Phillips, attendu que ce chimiste, en . 
préparant cet hydrate par la même méthode que j'ai employée, a obtenu, paraît-il, un M 
composé contenant 18.3 pour 100 d’eau et correspondant par conséquent à la formule M 
Fe203.2 H:9, tandis que l’hydrate que j’ai analysé ne constitue pas un composé défini, « 
mais plutôt un mélange de monohydrate et de bihydrate ferriques. 

Dans le but de préparer un hydrate de la série 8 ou jaune ayant une composition … 
définie, j'ai modifié la méthode de Phillips de la manière suivante : dans deux litres u 
d’eau froide, on fit dissoudre 168 grammes de sulfate ferreux pur; on chauffa cette M 
solution au bain de sable jusqu’à ce que la solution de sulfate ferreux eût atteint 509; . 
on retira le ballon du bain de sable et on versa dans le liquide, avec précaution, une è 
solution contenant 173 grammes de carbonate de soude et 14 grammes de chlorate de | 
potassium. $ 

On obtint ainsi un précipité vert; on chauffa de nouveau le ballon entre 55-600, sans … 
jamais dépasser cette température; de l'acide carbonique se dégagea et le précipité 
passa du vert au jaune. Ce changement de teinte s’observe déjà vers 40°. La réaction 


terminée, on recueillit le précipité sur le filtre et on le lava à l’eau distillée, jusqu’à ce M 
que le liquide de lavage ne précipitât plus ni par l'azotate de baryum, ni par Pazotate 
d’argent. : 
Le précipité, après avoir élé comprimé entre des doubles de papier buvard, fut des- 4 
séché à 900. 4 
L'analyse de ce composé a donné : É 
En centièmes. À 

EE ER É: 

H20 trouyée H20 calculée pour 

Fe20°, 2 H20, | 

ent PÉCRN e à nds he 18,40 18,36 

ALT Le te eut oc CRE ser 18,81 » 4 

NN Ve, DURS. 79, S HAUTE RE 18,40 » ; 

ER RE LER. RE PES RSR 18,3% » Ë 

Na RENE UE US: STATION 17,50 » ; 

MR las ea a @a os R 16,60 » J 

Cet hydrate, préparé par le procédé que. je viens d'indiquer constitue donc un com- … 
posé bien défini, ayant la même formule que les hydrates précédemment obtenus en . 
précipitant par l’ammoniaque l’oxychlorure, l’acétate basique, l’azotate basique et le . 
chlorure ferrique modifié par la chaleur; mais il en didère par ses propriétés physiques M 
et chimiques. | 


Propriétés de ! ’hydrate ferrique B Fe:03.2 H20 à l'état humide. 


La teinte de:cet hydrate est d’un jaune d'ocre. ; 
Les acides azotique et acétique concentrés, à la température ordinaire, n’en dissolvent 
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que de très petites quantités. Après 30 heures, ces acides furent dilués avec de l'eau, et 
puis filtrés séparément. Ces solutions d’hydrate, traitées par le sulfate de sodium, ne 
précipitent pas, mais elles se colorent en bleu par l'addition du prussiate jaune de 
potassium. 

A chaud, l'acide azotique dissout facilement cet hydrate. | 

L’acide chlorhydrique concentré le transforme immédiatement, à la température 
ordinaire, en chlorure ferrique normal. 

L’hydrate ferrique 6 Fe20%.2 H°0, mis en contact avec une solution concentrée de 
chlorure ferrique, ne s’y dissout pas, même après 24 heures. Et, en effet, le liquide 
filtré ne précipite pas par l’addition du sulfate de sodium, du chlorure de sodium ou de 
l'acide sulfurique, ce qui démontre que le chlorure ferrique ne renferme pas la moindre 
trace d’oxychlorure. 

On vient de voir que l'hydrate ferrique jaune obtenu par Phillips, séché à 90, 
constitue un mélange de x 8 Fe203. 2 H20 et de y Fe203.H20 ; dans le but de le transformer 
entièrement en monohydrate, je l’ai fait bouillir avec de l’eau pendant 13 heures. 

Le précipité, recueilli sur un filtre et séché à 1000, a donné à l’analvse les résultats 
suivants : | 


En centièmes 


H20 calculée pour  H20 calculée pour 


H20 trouvée Fe203, H20. Fe203, 2 H20. 
luc stef GONE AT ENERRERS 11,3 10,1 18,36 
RERO RAREMENT 11 1 » » 
rt 0 RE TOR ETES 14,2 » » 
LATE 2 Le ATEN 10,6 » » 
NS rate ATRSANNRNRR 9,4 » » 
MEET 0. 2... 9,1 » » 


Une partie de ce monohydrate 8 Fe205.H20, chauffée pendant 60 heures avec de l’eau 
bouillante, ne perdit plus d’eau, tandis que l’hydrate ferrique normal devient anhydre 
lorsqu'on le fait bouillir dans l’eau. 

— Voici, d’ailleurs, la composition de l’hydrate jaune g préalablement chauffé à 100° : 


En centièmes. 


RS CC OS 
H20 trouvée H20 calculée pour 
Fe203, H20. 
À Rene se eo 0e à 10,8 10,1 

F D EN A 01: 10,6 » 
< 1... 10,2 » 
; La 0 TE AIN SR PNIRRTERT 10,1 » 
a 8 at RARE 9,4 » 
A EL € 4 nous 9,6 » 


…. Une autre partie du monohydrate $ Fe205.H20, chauffée avec une solution concentrée 
de chlorure de calcium pendant plusieurs jours, conserva toujours la même quantité 
d'eau : 


En centièmes, 


TE  , 


H?20 trouvée H20 calculée pour 
Fe203, H20, 
. ER ea no pes ces cu 9,8 10,1 
PRE CREER NE 9,9 » 
A F2: 08 1 Re CES SR CAR RE 10,2 » 


Le bihydrate jaune £ Fe?0°.2 H?0 est également un composé assez stable, puisqu'une 
ébullition de 5 à 6 heures avec de l’eau ne le transforme pas entièrement en mono- 
hydrate, ainsi que le prouvent les analyses suivantes : 
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En centièmes. 
OS 
H?0 trouvée H?0 calculée pour  H20 calculée pour 
Fe20?, H°0. Fe?03, 2 H20. 
nest ete ë 12,3 10,1 18.36 

IT ss... À À , 2 » » 
LÉ NRC 2122 » » 
IVG en re ae 11,5 » » 
nr en PL ER 10,6 » » 
VI Ses ne pirate » ve ee 0e se @@ 10 , 7 » » 


Préparation de l’hydrate jaune $ Fe?05.3 H20. 


Dans le but d'obtenir le trihydrate de la série B, j’ai cherché à oxyder à La température 4 


ordinaire, soit l'hydrate magnétique, soit le carbonate ferreux humide. 


Oxydation de l'hydrate magnétique. 


Pour préparer l’hydrate magnétique, on précipita une solution de sulfate ferreux pur f 


avec une solution de soude caustique. Le précipité fut recueilli sur un filtre et lavé. 
L'hydrate ferreux, comme on sait, se transforme rapidement en hydrate magnétique, 


tandis que ce dernier ne s’oxyde que difficilement à l'air, sa surface seulement se colore 
en rouge; mais pour que l’oxydation soit complète, il faut plusieurs jours et avoir soin M 
de remuer constamment le précipité, et même, dans ces conditions, on n'arrive jamais 


à oxyder d’une manière complète tout l’hydrate magnétique. 


Pour remédier à cet inconvénient, j'ai fait usage du chlorate de potassium, lequel mas 


donné d’excellents résultats. 
Voici comment il convient d'opérer : 


L’hydrate magnétique, bien lavé et encore humide, est mis en suspension dans un 
« . . » L 1 
grand excès de chlorate de potassium en solution saturée contenu dans une large cap- 


Gites mr 


sule de porcelaine. On voit alors l’hydrate changer aussitôt de teinte et devenir rouge,» ? 
mais d’un rouge différent de celui de l’hydrate normal. D’ailleurs, comme on le verra 


par la suite, cet hydrate possède des propriétés chimiques et physiques différentes de F 


celles de l'hydrate rouge « ou normal. 


L'hydrate magnétique fut laissé en contact de la solution de chlorate de potassium à 
pendant 48 heures, en ayant soin de le remuer de temps en temps avec une spatule de 
porcelaine. Le précipité fut ensuite recueilli sur un filtre et lavé, jusqu'à ce que les 


eaux de lavage ne continssent plus de chlorure ni de chlorate de potassium. 


Propriétés du trihydrate 6 Fe205,3 H20 à l’état humide. 


L’acide chlorhydrique, à la température ordinaire, le dissout immédiatement. L'acide 
acétique concentré le dissout assez bien; après 40 heures, le liquide, contenant encore 
un excès d’hydrate, fut filtré. Cette solution a la teinte brune de l’acétate ferrique et 
possède plusieurs propriétés de ce composé, entre autres celle de ne pas précipiter par 
l'addition d’un sel ou d’un acide et d'acquérir la propriété de précipiter lorsqu'on la 


chauffe pendant quelque temps en solution diluée. 


L'acide azotique concentré ou dilué ne dissout qu’en petite quantité le trihydrate 6; 
même après 40 heures de contact, la solution nitrique est incolore et ne contient que 


des traces de fer. 


Le chlorure ferrique en solution concentrée ne dissout pas la moindre trace de tri« 


hydrate 6. En effet, le chlorure ferrique, séparé après 24 heures du trihydrate $, ne 


précipite ni par le sulfate de sodium, ni par l’acide sulfurique. Ce caractère est commun 


à tous les hydrates de la série $ ou jaune. 


Comme contre-épreuve, dans ane autre portion de la solution de chlorure ferrique,… 


on ajouta de l’hydrate « ou ordinaire humide, lequel fut dissous en peu de temps, et le 
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liquide filtré précipitait abondamment par l’addition du sulfate de sodium ou de l’acide 
sulfurique. : 

Le précipité recueilli sur un filtre, lavé à l’eau, à l'alcool et à l’éther, puis séché à la 
température ordinaire sous une cloche en présence du chlorure de calcium, a donné à 
l'analyse des résultats suivants : 


En centièmes. 


H20 trouvée H20 calculée pour H?0 calculée pour 
3 Fe203, 3 H20. Fe?03, 2 H20. 
cn COLIS OIPEEE 24,9 25,2 18,36 
bé das TRAME RE 24 , 8 » » 
LL ve 5 AS ANE DERAREENES 25,0 » » 
ER PRE AR. 3. 24,7 ” » 


Le même précipité, lavé à l’alcool et à l’éther, puis séché entre 35-400, a donné : 


En centièmes. 
To 


H20 trouvée H20 calculée pour 
(Fe203,)2 5H20. 
ns mie cn eve o 22,7 24,9 
LL pe or CORRE EE 21,2 » 
EC  ...... ......, 20,9 » 
Ji HR SM ANNEE 20,8 » 


Le même précipité, lavé seulement à l’eau et séché à 90°, donna : 


En centièmes. 


H20 trouvée H20 calculée pour 
Fe203, 2 H20, 
2e cet MERE 18,4 18,36 

40 2008 SCOR PTE 18,3 » 
LA LA RSR 17,9 » 
Ne en sue cle diateie 17 , 8 » U 
ÉR R n lur «ste 16,9 » \ 
ea sels ice à «je 16,5 » 


Une portion du trihydrate F, chauffée dans l’eau bouillante pendant 25 heures, puis 
recueillie sur un filtre et séchée à 900, fut soumise à l'analyse et donna : 


En centièmes. 


H20 trouvée H20 calculée pour  H20 calculée pour 
Fe203, H20. Fe203, 2 H20. 
DR code 15,7 10,1 18,36 
NE 082 OSEO 16,0 » » 
EE RE 16,3 » » 


Il résulte donc de ces quatre analyses : 

40 Que le trihydrate B est un composé peu stable, puisque, chauffé entre 35-40, il 
perd de l’eau en se transformant en (Fe203}°.5 H20 ; 

90 Que le composé (Fe20:}.5 H20, chauffé vers 90°, se transforme en Fe?0:.2P0; 

39 Que le même composé (Fe20:)°.5 H20, chauffé en présence de l’eau bouillante 
pendant 25 heures, se transforme également en Fe?05.2 H?0, lequel éprouve ensuite un 
commencement de décomposition. 


Oxydation du carbonate ferreux. 


On précipite une solution contenant 173 grammes de carbonate de sodium et 12 gram- 
mes de chlorate de potassium par 178 grammes de sulfate ferreux préalablement dissous 
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dans l’eau. On obtient, dans ces conditions, un précipité blanchâtre, qui passe immé- 
diatement au vert. Après quelques minutes, il se produit un fort dégagement d’acide 
carbonique, et le précipité, de vert qu’il était, passe au rouge. La réaction terminée, le 
précipité fut recueilli sur un filtre et lavé jusqu'à ce que les eaux de lavage ne contins- … 


sent plus de sels. 


Propriétés du trihydrate ferrique & obtenu par l'oxydation du carbonate ferreux. 


Les propriétés de ce trihydrate sont les mêmes que celles du trihydrate préparé par 
l'oxydation de l’hydrate magnétique. 
En effet : | 
L'acide acétique concentré le dissout aisément à la température ordinaire; après, 
24 heures, la solution filtrée possède la teinte et les propriétés de Pacétate ferrique 
normal. ; 
L’acide azotique à chaud le dissout facilement. L’acide chlorhydrique, à la tempéra- 
ture ordinaire, le transforme immédiatement en chlorure ferrique normal. 
Ce trihydrate 8 est complètement insoluble dans une solution même concentrée des 
chlorure ferrique. | 4 
Chauffé entre 35-400, il se transforme en (Fe*0*}°.5 H20, lequel passe à l’état de bihy= 
drate vers 70°. 
Analyse de l’hydrate lavé à l’eau, à l'alcool et à l'éther, puis séché à la température 
ordinaire sous une cloche, en présence du chlorure de calcium : 


En centièmes. | 
RQ 


H20 trouvée H20 calculée pour H20 calculée pour 
Fe203, 3 H20. Fe203, 2 I°20. 
 ÉSCER S UR EAP 25,1 25,2 18,36 
TN US PES Sale eee 24 59 » » 
HER STRRS EE 24,7 » °» 
AVE PR RL 0 24,5 » '» 


Le même hydrate lavé à l’alcool et à l’éther, puis séché entre 35-400, a donné à 
l'analyse les résullats suivants : os 


En centièmes. 


H20 trouvée H20 calculée pour 
(Fe203)2, 5 H20. 
Demers," ie 21 4 21,7 
se MNT NS 6 20,7. » 
A en Le PT à à ercau ARCUN STE Le EN 20,3 » 
NE + COR ns 20,5 » 


Le mème hydrate, lavé seulement à l’eau et séché à 700, a donné: 


En centièmes. 
ns 


H20 trouvée H20 calculée pour 
Fe203, 2 H30,. 
ALU NN PEN 18,0 0 18,36 
ESP MR TEE Re Gest on me 18,8 .» 
LR PE PE: 2,2 ES SC RE 18,2 » 
IV. SPORE 18,3 | Vo 
LÉ. 2. | ROSE 17,4 » 
NL... ER PE PPS 4 17,1 » 


“ ie hydrate, chauffé dans l'eau bouillante pendant 25 heures et séché à 70°, a. 
onné : 11 
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En centièmes. 


H20 trouvée H20 calculée pour  H20 calculée pour 
| Fe203, H20. Fe203, 2 H20. 
AR AE 4 MANN 16,6 10,1 18,36 
one rare 16,0 » » 
A eo co 15,9 » » 
‘CONCLUSION. 


De l'ensemble de toutes ces recherches, il résulte que tous les hydrates ferriques 
peuvent se diviser en deux séries isomères entre elles : 


CT PPT CNP AT ARRET EEE hydrates ferriques rouges. 
1 LV OI PARAEREPEEE RTE) FE — — jaunes. 


Hydrates de la série (x). 


On obtient ces hydrates toutes Les fois que l’on précipite un sel ferrique par la potasse, 
la soude ou l’ammoniaque, ou bien par le carbonate de potassium, de sodium ou d’am- 
monium. Ils ont une teinte brun rougeâtre que tout le monde connaît. Les acides même 
les plus faibles les dissolvent aisément. 

Ces hydrates sont très solubles dans le chlorure ferrique, avec lequel ils forment des 
oxychlorures que certains acides ou certains sels décomposent en mettant en liberté de 
l’hydrate ferrique. 

Ces hydrates possèdent en outre la propriété : 

1° De se déshydrater facilement lorsqu'on les fait bouillir avec de l’eau; 

90 De donner par la calcination un oxyde noir; 

3° De donner un bihydrate lorsqu'ils ont été séchés à 35-40°, et un monohydrate 
lorsqu'ils ont été séchés à 90° ; 

40 De se présenter enfin sous deux modifications, l’une soluble et l’autre insoluble. 

Les premiers se distinguent de la série « en ce qu'ils sont solubles dans l’eau, tandis 
que les autres, quoiqu’ils aient la même teinte et le même aspect que l’hydrate «, en 
diffèrent cependant en ce que, dissous dans l’acide acétique, ils se laissent précipiter 
par le sulfate de sodium, l'acide sulfurique, ete. Ces deux modifications de la série « 
sont peu stables et reviennent à leur type primitif, soit par action du temps, soit sous 
l'influence de la chaleur. 


Hydrates de la série £. 


Ces hydrates sont obtenus par l'oxydation de l'hydrate ferreux, de l’hydrate magné- 
tique ou du carbonate ferreux. Ils sont insolubles, ou du moins fort peu solubles dans 
les acides, à l'exception toutefois de l'acide chlorhydrique. | 

Calcinés, ils donnent un oxyde dont la teinte varie du rouge vif au jaune de Sienne 
brûlé. | 

Ils sont plus stables que les hydrates de la série «. 

Ils ne deviennent jamais anhydres par une ébullition prolongée avec l’eau. 

Lorsqu'on les fait bouillir avec une solution concentrée de chlorure de calcium, ils 
ne changent pas de teinte et conservent toujours une moléeule d’eau. 

Ils donnent un trihydrate peu stable qui se transforme aisément en $ (Fe20°)°. 5 H*0, 
décomposable à 70°, et un bihydrate qui résiste à une température de 100, tandis que, 
comme on l’a vu, les composés de la série « ne possèdent pas de trihydrate, et leur 
bihydrale se décompose vers 920. 

Les hydrates 8 se transforment dans la modification « toutes les fois qu'on les dissout 
dans l'acide chlorhydrique et qu’on les précipite par l’ammoniaque. 
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Hs ne se combinent pas au chlorure ferrique pour former des oxychlorures et sont, 
par conséquent, complètement insolubles dans cette solution. 


SÉRIE « OU ROUGE. 


Ces hydrates s’obtiennent en précipitant un sel 
ferrique par la potasse, la soude ou l’ammoniaque 


a Fe209, 3 H20? (1). 


a Fe203, 2 H?20; il commence à se déshydrater 
vers 50°. 

x Fe?05. H?0 ; il commence à se déshydrater 
vers 920. 

« Fe?08 est brun. 

Densité de Fe203 — 5,11 (H. Rose). 

Ces hydrates calcinés présentent le phénomène 
d’incandescence. 

Ils se dissolvent aisément dans les acides même 
les plus faibles. 

Le chlorure ferrique les dissout en grande quan- 
tité, et cette solution donne un précipité d’hydrate 
ferrique, par l’addition du sulfate de sodium ou du 
chlorure de sodium, 

Ces hydrates se déshydratent lorsqu'on les fait 
bouillir avec de l’eau. 


SÉRIE 8 OU JAUNE. 


On obtient ces hydrates par l'oxydation de l'hy- 
drate ferreux, l’hydrate magnétique ou le carbonate 
ferreux. 

B Fe203, 3 H?0 ; composé peu stable qui se trans- 
forme aisément en $ (Fe?03)?, 5 H?0; celui-ci com- 
mence à se déshydrater vers 70°. 

B Fe203, 2 H?0; il commence à se déshydrater 
vers 1050, 

B Fe?203%, H?20; il commence à se déshydrater 
vers 1500, 

8 Fe203 est rouge ou rouge jaunâtre, 

Densité de 8 Fe°03 = 3,95. 

Ces hydrates calcinés ne présentent pas le phé- 
nomène d’incandescence. 

Ils sont peu solubles dans les acides dilués ou 
concentrés. 

Le chlorure ferrique ne les dissout pas. 


Ces hydrates, lorsqu'on les fait bouillir avec de 
l'eau, ne perdent que deux molécules d’eau seule- 
ment ; ils n’abandonnent pas leur troisième molécule 
d'eau, même lorsqu'on les fait bouillir avec une 
solution concentrée de chlorure de calcium. 


2 ———————————<—2—<—<—."2. 
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Séance du 19 décembre 1 887. — M. LE MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE 
transmet une ampliation du décret par lequel M. le Président de la République ap- 
prouve l'élection que l’Académie a faite de M. Déneraix, pour remplir, dans la section 
déconomie rurale, la place devenue vacante par suite du décès de M. Boussingault. 


Il est donné lecture de ce décret. 


— Sur les épreuves répétées, par M. J. Bertrann. 
— Génération des surfaces algébriques, d'ordre quelconque, par M. De Jonquières. 


— Réponse à une note de M. Wolf, intitulée : « Comparaison des divers systèmes de 
synchronisation des horloges astronomiques, » par M. A. Cornu. 


— Réponse de M. C. Wozr à la note de M. A. Cornu. 
— Sur la cause de la déviation des flèches du vent, dans les cyclones, par M. H. 


FAYE. 


— Sur l’état du soufre et du phosphore dans les plantes, la terre et le terreau, et sur 


leur dosage, par MM. BerrHeLor et Anpré. 


«€ En poursuivant nos études sur la formation des principes organiques dans les vé- 


gétaux et sur l’origine des éléments constitutifs de ces principes, nous avons été con- 
duits à étudier non seulement l’état du potassium et de l'azote, mais aussi celui des 
autres éléments essentiels. Nous nous proposons de présenter aujourd’hui nos observa- 


a ———— "D 


(1) Le composé que l’on obtient en précipitant un sel ferrique par l’ammoniaque n’a jamais la compo- 
.,* , 0 0 . î 
sition d ben par conséquent, la formule qu’on lui assigne est tout à fait imaginaire et ne repose 
sur aucun fait, 
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tions sur le soufre et le phosphore, ainsi que sur le dosage de ces éléments dans les 
plantes, dans la terre et dans le terreau : question capitale pour la physiologie végé- 
tale et pour l'agriculture, notamment en ce qui touche la détermination et l’analyÿse des 
engrais complémentaires. Relativement à la chaux, nous nous bornerons à dire que 
l'acide chlorhydrique dilué et froid ne l’amène pas tout à fait en totalité à l’état soluble. 
-Mais on y parvient sensiblement au moyen de l’action prolongée de l'acide azotique, du 
moins pour la terre analysée. 


: Ju Soufre. 


« Commençons par le soufre. 

« Pour doser le soufre dans les produits agricoles, il est nécessaire de tenir compte 
des formes multiples sous lesquelles ce soufre peut y être renfermé. En effet, le soufre 
peut être contenu dans les plantes et dans les terres sous des formes diverses et 
utiles à connaître, au point de vue de son rôle physiologique comme de son dosage, 
à savoir : 

« 1° Sous la forme de sulfates, directement précipitables à l’état de sulfates de 
baryte ; | 

« 2 Sous forme de composés éthérés, comparables aux éthylsulfates et aux glycéri- 
sulfates, scindables par hydration, sous l'influence prolongée des acides ou des alcalis 

étendus, ou bien par oxydation, en régénérant le soufre à l’état de sulfates; 

« 30 Sous la forme de composés minéraux, tels que les sulfures, sulfites, hyposul- 
fites, et sels divers des acides du soufre, transformables en sulfates par voie humide 
“et à chaud, par l’action prolongée et énergique des agents oxydants, tels que l’acide 
azotique ; 

« 4o Sous la forme de composés organiques, tels que la taurine, la cystine, les acides 
sulfoconjugués (sulfonés), l’albumine; composés dont le soufre n’est pas transformable 
complètement en acide sulfurique par voie humide, du moins dans les conditions ordi- 
naires . 

« Or le soufre, nécessaire à la constitution des végétaux et qui doit leur être fourni, 

peut l'être sous les différentes formes qui précèdent. 

« Indiquons d’abord la méthode que nous avons suivie pour obtenir le soufre total 
des plantes, terres et terreaux avec sécurité absolue; méthode qui s'applique également 
au dosage exact du phosphore, si difficile ou si délicat par les procédés ordinaires d’in- 
cinération. Cette méthode a été donnée par l’un de nous, il y a trente ans, et il paraît 
utile de la reproduire ici avec quelque détail. Elle consiste à brûler le produit (végétal, 

“ierre, etc.) (après l'avoir desséché préalablement à 100c), dans un courant d'oxygène 

et à diriger les vapeurs résultantes sur une longue colonne de carbonate de potasse ou 
de soude, pur et anhydre. On opère dans un tube de verre dur, à une température 
Voisine du rouge, quoique insuffisante pour fondre le carbonate alcalin et même 

- pour déterminer sa réaction au contact sur le verre du tube. Ce point est tout à fait 
essentiel (1). 

…._ « Quand le produit organique est brûlé complètement, on prolonge le courant d’oxy- 
gène encore quelque temps, en maintenant la température voisine du rouge, de façon à 
transformer en sulfates les sels alcalinssulfurés, formés tout d’abord. Cela fait, on laisse 
refroidir le tube, on en dissout le contenu dans une grande quantité d’eau, on acidule 
par l'acide chlorhydrique, on fait bouillir (2), puis on précipite par le chlorure de 
baryum le sulfate de baryte. On obtient ainsi le soufre total, avec plus de certitude que 


(1) On vérifie par une épreuve à blanc, sur le même lot de tubes, qu’il ne se produit pas de sulfate 
dans les conditions de l’analyse ; certains échantillons de tubes étant susceptibles d’en fournir, et certains 
carbonates contenant des produits sulfurés. 

(2) Si les cendres de la plante sont siliceuses, il convient d’évaporer à sec la liqueur acide; puis de 

… reprendre par l’eau acidulée, avant de précipiter les sulfates. 
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par toute autre méthode. Après séparation du sulfate de baryte, on peut séparer 
phosphore à l’état de combinaison phosphomolybdique, transformable ultérieureme 
en phosphate ammoniaco-magnésien. La séparation du phosphore peut aussi être fai 
du premier coup, sur un échantillon spécial, sans avoir séparé préalablement l’aide” 
sulfurique : ce qui exige un moindre volume de liqueur. L : 
« Ge procédé, fort simple à mettre en pratique, évile les pertes de soufre et de phos- 
phore, auxquelles on est exposé dans les incinérations, faites à l’ar libre. Il donne 
lieu, d'ailleurs, à une oxydation totale, oyxdation que l'acide azotique et les oxydants 
opérant par voie humide ne permettent pas de réaliser, même par une action très pro 
longée. 4 


Il. — Phosphore. 
« Le phosphore peut exister dans nos produits agricoles : ; 

« 40 Sous la forme de phosphates, les uns solubles dans l’eau, les autres insolu 
bles dans l’eau, mais solubles dans les acides minéraux étendus et précipitables; 
par les artifices ordinaires de l’analyse, sous la forme de phosphate ammoniaco-mæ 
gnésien ; | 

« 2 Sous la forme de composés éthérés, comparables aux. phosphoglycérates et4 
l'acide glucosophosphorique signalé autrefois par l’un de nous; ces composés étant 
scindables par hydratation sous l'influence prolongée des acides ou des alcalis étens 
dus, et sous celle des agents oxydants, en régénérant le phosphore à l’état d'acide 
phosphorique ; , 

« 3° Sous la forme de composés minéraux, de l’ordre des phosphures, phosphiteset 
hypophosphites, ete., transformables en phosphates par voie humideet à chaud, par la@ 
tion prolongée et énergique des agents oxydants, tels que l’acide azotique ; \ 

« 4° Sous la forme de composés organiques, de Pordre de l’oxyde de triéthylphos= 
phine, des combinaisons phénylphosphorées, de l'acide cérébrique, etc., composés très 
difficilement transformables en totalité par les oxydants en acide phosphorique, lors: 
qu'on se borne à la voie humide. k 4 

« Nous avons indiqué plus haut comment on peut, dans tous les cas, ramener le 
phosphore à l’état final d'acide phosphorique, en faisant intervenir, vers le rouge, loxys 
gène et les carbonates alcalins. » "4 


— Influence du rapprochement moléculaire sur l’équilibre chimique de systèmes 
gazeux homogènes. Note de MM. Sarrau et VIEILLE. } 
« Un grand nombre de produits organiques explosifs ne renferment pas assez d’oxy= 
gène pour assurer la combustion complète de leurs éléments. La réaction de décompo: 
sition donne alors lieu, dans un grand nombre de cas, à un équilibre entre des pro= 
duits exclusivement gazeux, les uns complètement oxydés, tels que l'acide carbonique 
et la vapeur d’eau ; les autres, inoxydés ou partiellement oxydés, tels que hydrogène: 
l'azote, le formène et l’oxyde de carbone. ee 
« L'expérience montre que cet équilibre final se modifie lorsqu'on augmente pros 
gressivement le poids de l’explosif placé dans un même volume, de façon à soumettre 
les produits de la décomposition à des pressions croissantes et différant entre elles € 
plusieurs milliers d’atmosphères. | 
« Deux réactions principales régissent la transformation progressive de l'équilibre: 
Elles concourent toutes deux à diminuer le taux d’oxyde de carbone du mélange et aug: 
menter celui de l'acide carbonique. “à 
« La première réaction transforme l’oxyde de carbone en acide carbonique, aux dé> 
pens de la vapeur d’eau dont l'hydrogène devient libre. à 


CO + HO — CO? + H. 


j: 


« La deuxième se manifeste lorsque la première réaction a déjà suffisamment dimi- 
nué le taux de vapeur d’eau et enrichi le mélange en hydrogène libre, ou, lorsque 
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le produit explosif est assez peu oxygéné par lui-même pour ne fournir la vapeur d’eau 
qu’en faible quantité. 
« Elle consiste dans la production du formène. 


2 CO + H° — CO? + CH. 


« La première réaction a un très grand degré de généralité. Elle a été observée par 
Noble et Abel dans la décomposition de la poudre noire sous des pressions croissantes. 
Nous l'avons signalée dans la décomposition des picrates et du coton-poudre et nous 
en avons étudié le développement, pour ce dernier explosif, dans des limites très 
étendues. 

« Nous rappelons, dans le tableau suivant, les formules de décomposition qui repré- 
sentent, d’une façon très approchée, les résultats de nos analyses, et montrent le mé- 
canisme de cette réaction. 

« Par l’une et l’autre réaction, la transformation de l’équilibre tend vers le dégage- 
ment de chaleur maximum. - 

 « Enfin, les deux réactions concourent à faire croître la pression dans un rapport 
plus grand que celui des charges. Ge fait, évident pour la première de ces réactions, se 
vérifie par un calcul facile pour la seconde. » | 

— Découverte, dans le phocène moyen de Perpignan, d’une tortue gigantesque, par 
M.le docteur Donnezan. Note de M. Acserr Gaupv. Voir plus loin la note de M. Don- 
nezan. 

— Expériences sur une nouvelle machine hydraulique employée à faire des irriga- 
tions. Note de M. A. DE CaLiGny. 

— À quels degrés d’oxydation se trouvent le chrome et le manganèse dans leurs 
composés fluorescents? Note de M. Lecoo DE BoisBAUDRAN. 

— Eléments et éphéméride de la planète (270) Anahita. Note de M. E. Visnner, pré- 
sentée par M. Mouchez. 

= Sur la valeur de la parallaxe du soleil, déduite des observations des missions bré- 
siliennes, à l’occasion du passage de Vénus sur le soleil, en 1882. Note de M. CruLs, 
présentée par M. Faye. , 

« L'ensemble des différents rapports des missions brésiliennes chargées, en 1882, de 
l'observation du passage de Vénus est presque entièrement imprimé, et j'espère pouvoir 
bientôt en offrir un exemplaire à l’Académie. Pour le moment, je me bornerai à in- 
diquer les principaux résultats auxquels m'a conduit la discussion des éléments fournis 
par Les observations, ainsi que la valeur de la parallaxe solaire que j'en ai déduite. » 

Suivent ces rapports et les calculs déduits. — M. Cruls termine ainsi : 

« Et, finalement, on en conclut, pour valeur de la parallaxe équatoriale horizontale 
du soleil à sa moyenne distance à la terre, 


8”, 848 — 07,040 — 8”, 808. » 


— Conditions d'égalité de deux figures symétriques. Note de M. G. Warze, présentée 
par M. Darboux. 

— On suppose écrite la suite naturelle des nombres; quel est le 100000e chiffre 
écrit? Note de M. Em. BaRBiEr. 

— Sur l’aimantation par influence. Note de M. P. Duxew, présentée par M. Darboux. 

— Variation de température d’un gaz ou d'une vapeur qui se comprime ou se dilate, 
en conservant la même quantité de chaleur. Extrait d’une lettre de M. Cx. ANTOINE à 
M. Bertrand. 

— Sur une loi expérimentale de balistique intérieure. Note de M. Henni, présentée 
par M. Sarrau. 
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— Des voyelles dont le caractère est très aigu. Note de M. E. Doumer, présentée par 
M. Lippmann. 


— Sur la chaleur spécifique du tellure. Note de M. Cx. Farre, présentée par M. Ber- | 
thelot. Ê 


— Etude sur une houille anglaise. Note de MM. Sceurer-Kesrnén et Meunier-DoLrus, | 
présentée par M. Friedel. 1 


— Sur les isoméries optiques de la cinchonine. Note de MM. J. Juncrzeiscx el 
E. Lécer, présentée par M. Berthelot. 1 
« En 1853, M. Pasteur a montré que, sous l'influence simultanée de la chaleur et dem 
l’acide sulfurique, la cinchonine dextrogyre et la cinchonidine lévogyre sont changées 
à peu près intégralement en un isomère faiblement dextrogyre, la cinchonicine; dans 
les mêmes conditions, la quinine lévogyre et la quinidine dextrogyre donnent la quini- 
cine faiblement dextrogyre. M. Pasteur a interprété sa découverte de la manière sui 
vante: La molécule de la quinine contient deux groupements actifs, l’un fortement 
lévogyre, l’autre faiblement dextrogyre ; le second, plus stable, résiste aux agents pré 

cités qui rendent le premier inactif. Dans la quinidine, le groupe le plus actif et le plus 
aisément modifiable est droit, comme le groupe stable lui-même. La quinicine, 
engendrée dans les deux cas, ne serait ainsi autre chose que de la quinine ou de la qui 
nidine dans lesquelles un seul des groupes actifs constituants serait devenu inactif. La 
cinchonicine dériverait semblablement de ses deux isomères naturels. Æ 
« Il y a quelques années, l’un de nous, M. Jungfleisch, a établi que, sous l'influence 
de la chaleur, les acides tartriques actifs se changent simultanément en leurs deux 
variélés inactives, l’acide inactif par compensation et l’acide inactif par nature; ayant 
observé ensuite que différents corps actifs, en particulier les acides camphoriques, se 
conduisent de même, il a cru pouvoir généraliser ces faits. Diverses observations plus 
récentes ont confirmé cette manière de voir. ‘4 
« Or, tandis que les expériences de M. Pasteur n’ont fait connaître qu’un seul is0-« 
somère formé par chaque groupe d’alcaloïdes du quinquina, la généralisation précé-« 
dente, appliquée à l'hypothèse que ces expériences ont suscitée, indique l'existence 
d'isomères nombreux ; chacun des groupes plus ou moins actifs que l'on suppose 
coexister dans les molécules naturelles doit, en effet, par une modification conforme à 
la règle habituelle, engendrer deux groupes inactifs, l’un par nature, l'autre par com 
pensation. Le dédoublement des inactifs par compensation multipliant encore les iso-« 
méries, on serait conduit ainsi à prévoir l'existence de seize isomères, soit lévogyres … 
ou dextrogyres à des degrés variés, soit inactifs. à 
« Nous avons cherché à contrôler expérimentalement ces déductions. Nos recherches 
dans ce but ont porté sur plusieurs alcaloïdes. Nous exposerons en premier lieu les” 
résultats fournis par la cinchonine. | 
« En répétant l’expérience de M. Pasteur, mais en variant les circonstances de tem- 
pérature, de durée, de proportion des réactifs, etc., nous avons constaté que la cincho- 
nicine formée diminue de quantité ou, le plus souvent, disparaît pour faire place à une 
série d’alcalis nouveaux, des variations assez faibles en apparence entraînant des chan- 
gements considérables dans les produits. Nous indiquerons d’abord les faits observés 
dans des conditions particulièrement faciles à reproduire avec exactitude, même sur 
de grandes quantités de matière, ce dernier point étant indispensable à cause de la 
complexité des résultats ; nous verrons plus tard comment ces faits se modifient avec 
les circonstances expérimentales. E 
« Ea dissolvant le sulfate de cinchonine pur et cristallisé dans quatre fois son poids 
d'un mélange à parties égales d’eau et d'acide sulfurique pur (D = 1,84), on obtient 
une liqueur incolore, entrant en ébullition à 120°; celle-ci étant chauffée dans un ballon 
muni d'un réfrigérant à reflux capable d'éviter toute perte: d’eau, l’ébullition peut être 
prolongée indéfiniment sans que la température s’écarte de 1200 et sans que le poids du 
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mélange diminue. Ce qui suit correspond aux réactions accomplies à la température de 
1200 ainsi maintenue pendant quarante-huit heures. k 

« Le liquide chauffé présente une teinte ambrée, est limpide, ne se trouble pas en 
vefroidissant. Dilué fortement et alcalinisé par la soude, il fournit un abondant précipité 
caséeux qui se change bientôt en une masse poisseuse, durcissant peu à peu, laquelle 
contient la plus grande partie du produit sous forme de bases libres. Parmi ces der- 
nières, il ne nous a pas été possible de constater la présence de la cinchonine ou de la 
cinchonicine. La masse est formée presque exclusivement par six bases que nous avons 
réussi à isoler et qui forment toutes des sels très nettement cristallisés; les produits 
alcalins non encore caractérisés, qui les accompagnent, ne constituent qu’un résidu peu 
abondant. Ces six bases sont les suivantes : 


« 40 La cinchonibine, C38H22A720?, insoluble dans l’éther, cristallisant de l'alcool 
bouillant en petites aiguilles prismatiques, à succinate peu soluble dans l'eau froide et 
constituant des cristaux très volumineux, dextrogyre (a = + 1759,8 en solution alcoo- 
lique à 0.75 pour 100). 

« 20 La cinchonifine, C#H2A720?, insoluble dans l’éther, cristallisant de l'alcool 
bouillant en aiguilles très réfringentes, à succinate très soluble et cristallisé en aiguilles 
dextrogyres («= —- 1950.0 en solution alcoolique à 0.75 pour 100). 

« 30 La cinchonigine, C##H22A7°0?, soluble dans l’éther, formant dans ce véhicule de 
beaux prismes très réfringents, à chlorhydrate peu soluble à froid et très nettement 
cristallisé, lévogyre (av — — 60.1 en solution alcoolique à 1 pour 100). 

« 40 La cinchoniline, C3H2A720?, soluble dans l’éther et fournissant des cristaux 
extrêmement volumineux, caractérisée par son chlorhydrate en gros cristaux prisma- 
tiques très solubles et par son diiodhydrate insoluble, dextrogyre («= + 53°.2 en 
solution alcoolique à 4 pour 100). 

« Les quatre bases précédentes, isomères de la cinchonine, ont été dénommées 
d'après la nomenclature adoptée par M. Pasteur. Leur connaissance donne un certain 
intérêt aux considérations théoriques développées plus haut :.elle porte à sept le 
nombre des isomères C##H22Az202. Nous ferons connaître les relations qu’elles présentent 
avec l’apocinchonine et la diapocinchonine. Les bases suivantes, isomères entre elles, 
appartiennent à un autre groupe; ce sont des produits d’oxydation formés, croyons- 
nous, par l'intermédiaire de dérivés sulfonés de la cinchonine, dérivés que l’eau chan- 
gerait en corps oxydés. | 

« Bo L’oxycinchonine à, C3H22A720:, insoluble dans l’éther, soluble dans lalcool 
dilué, cristallisable en aiguilles prismatiques, remarquable par la très faible solubilité 
- de ses sels à hydracides, dextrogyre (2 = + 182056 en solution alcoolique à 1 

pour 100). 

60 L'oxycinchonine 8, C#H??2A720:, insoluble dans l’éther, soluble dans l'alcool dilué, 
cristallisant en aiguilles groupées en sphères, formant des sels à hydracides très solu- 
bles et un succinate peu soluble, dextrogyre (4 = + 1870.14 en solution alcoolique à 
1 pour 100). 

« Nous aurons l'honneur de soumettre à l'Académie, lors de sa prochaine séance, 
l’une des méthodes qui permettent de séparer ces divers alcalis, dont nous avons fait 
une élude détaillée. » 


—: Essai de diagnose des alcaloïdes volatils. Note de M. OEcusNER DE ConincK, pré- 
sentée par M. Berthelot. 


— Sur diverses substances cristallisées qu'Ebelmen avait préparées et non décrites. 
Note de M. E. MazLar», présentée par M. Daubrée. 


— Sur la reproduction artificielle de la pyrochroite (hydrate manganeux cristallisé) ; 
par M. À. DE SCHULTEN, présentée par M. Fouqué. 

« La synthèse de ce minéral, qui se trouve à Pajsberg et à Nordmarken, en Suède, 
peut être réalisée par l'emploi de la méthode dont je me suis servi pour faire cristalliser 
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les hydrates de magnésium et de cadmium (D). La seule précaution à prendre dans la 
préparation de l’hydrate manganeux cristallisé est d'éviter avec soin 1 accès de l'air: 00 
« Pour préparer l'hydrate manganeux cristallisé, j'opère de la manière suivante. Je 
dissous, dans une fiole en verre de Bohème, 300 grammes de potasse à l’alcool dans 
500 centimètres cubes d’eau, je ferme la fiole avec un bouchonet, touten faisant p: sser 
un courant d'hydrogène ou de gaz d'éclairage par la fiole, je chauffe la solution de 
potasse à l’ébullition pendant quelque temps pour en expulser l'air, Je laisse refroidi 
un peu la solution de potasse et, à l’aide d'un entonnoir à robinet, j'y verse goutte à 
goutte et sans introduire de l'air une dissolution récemment bouillie de 15 grammes à 
17 grammes de chlorure manganeux cristallisé Mn CE + % Aq dans 15 centimètres 
cubes d’eau. Je réchauffe la liqueur ensuite jusqu'à ce que l’hydrate manganeux soit 
complètement dissous, ce qui arrive vers 1600. D 
« La solution, qui est parfaitement limpide et légèrement colorée en brun, laisse 
déposer des cristaux de l’hydrate manganeux par le refroidissement et se prend en une. 
masse solide. Pour séparer les cristaux sans qu’ils s’oxydent, on traite la masse solide 
par l’eau qu’on a fait bouillir récemment en ayant soin d'opérer toujours dans une 
atmosphère d'hydrogène. Les cristaux doivent être lavés à l’eau jusqu’à ce qu'ils soient« 
complètement débarrassés de la potasse, On les lave ensuite avec de l'alcool et de 
l'éther et on les dessèche à une très douce chaleur dans le courant d’hydrogène. ; 
« L’hydrate manganeux cristallisé se dissout facilement dans l’acide chlorhydrique 
et dans une solution de chlorure d’ammonium. Chauffés au rouge, à l’air, les cristaux 
se transforment en oxyde manganoso-manganique brun, en conservant leur forme exté-« 
rieure: Quand on les chauffe dans un courant d'hydrogène, ils perdent leur eau de 
constitution et donnent un résidu d'oxyde manganeux, qui est vert à chaud et gris à 
froid. La perte s’élève à 19.71 pour 100 [calculé pour Mn (0H)? 20, 22 pour 100]. La 
composition des cristaux est celle de l’hydrate manganeux, ainsi que le montrent les 
nombres suivants, donnés par l’analyse : | 40 


: Trouvé, Calculé. 

MAO sr. dns rend arts FRS 79,65 79,78 
LS ELEC Re CR A TN 20,09 20,22 
99,74 100,00 


« Dans cetie analyse, l’eau a été déterminée par la calcination de la matière à Pair. 

« La pyrochoïte artificielle se présente en prismes hexagonaux réguliers, très aplatis, « 
d'environ 0 mil. 2 de diamètre. Les cristaux sont parfaitement transparents et ont une 
légère teinte rougeâtre. A l'état pur, ils ne s’oxydent à l’air que très lentement ; mais, « 
en présence de traces d’alcalis, ils s’altèrent beaucoup plus vite au contact de l'air et sem 
colorent en brun, puis en noir. D’après M. Igelstrôm, la pyrochroïte naturelle est blanche « 
à l’état inaltéré et elle s'oxyde bientôt à l’air en devenant noire. La densité des cristaux 
s'élève à 3,258 à 150, » 3 


— De quelques pseudomorphoses d’enveloppe des mines de plomb du Puy-de-Dôme. 
Note de M. Ferp. Gonna», présentée par M. Fouqué. 


— Sur quelques points de lembryogénie et du système nerveux des lépadogasiers. M 
Note de M. Frénéric Guirer, présentée par M. Lacaze-Duthiers. “à 


— Sur le système lacunaire dit sanguin et le système nerveux des Holothuries. Note 
de M. Encaro HÉRouAR»D, présentée par M. Lacaze-Duthiers. rl 


— Sur le Testudo perpiniana Dépéret, gigantesque tortue du phocène moyen de Per- 
pignan. Note de MM. Cu. Dépérer et Aus. Donezan, présentée par M. Albert Gaudry, 
« La taille de cette tortue est gigantesque et dépasse celle de toutes les tortues de … 
terre acluelles ou récemment éteintes. Sa carapace mesure en ligne droite 4 m, 20, le 
(1) Voir Compies rendus, t. 101, p. 72, | # | à 
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diamètre transverse maximum étant de 1 mètre; le pourtour de cette carapace compte 
3 m. 85. Dans la plus grande des tortues géantes actuelles, la T. elephantina d’Aldabra, 
la carapace atteint à peu près 1 mètre. Cependant la tortue signalée par M. le profes- 
seur Gaudry dans les limons miocènes du Léberon devait, à en juger par une portion 
de tibia conservée au Muséum de Paris, atteindre la taille de la tortue du Roussillon. » 


— Analyse de l’action physiologique de la cocaïne. Note de M. Marc LAFFONT, pré- 
sentée par M. Brown-Séquard. — Après une série d'expériences sur les animaux et une 
étude attentive de l'action physiologique de cette substance, l’auteur termine ainsi : 

« Nous pouvons donc définir l’action de la cocaïne de la façon suivante : La cocaïne 
exalte le fonctionnement du système nerveux grand sympathique ; sous son action, les 
vaisseaux se contractent, ainsi que tous les organes à muscles lisses, tels que l’estomac, 
Pintestin, la vessie, la capsule oculo-orbitaire, l'iris. La cocaine paralyse les extré- 
mités des nerfs sensoriels et sensitifs. Elle est, au point de vue des terminaisons sensi- 
tives des nerfs, ce qu'est le curare au point de vue des plaques motrices. 

« L'analogie de ces deux substances est plus grande qu'on ne pourrait le croire au 
premier abord. L'une et l’autre ont une action identique excito-médullaire. L'une et 
l'autre respectent les fonctions de la continuité du nerf. Ces deux substances ne diffèrent 
que dans leur action sur les terminaisons nerveuses. Le curare paralyse les plexus vaso- 
constricteurs intra-vasculaires et les plaques motrices terminales des nerfs moteurs. La 
cocaïne excite les plexus vaso-constricteurs intra-vasculaires et les contractions de tous 
les muscles à fibres lisses ; elle inhibe les terminaisons nerveuses des nerfs sensitifs et 
sensoriels. » 


— Observations au sujet d’une note de M. de Saint-Martin. Note de M. A. DasrRe, 
présentée par M. Brown-Séquard. 


— Étiologie de la pneumonie contagieuse des porcs. Note de MM. Corxu et Caanre- 
Messe, présentée par M. A. Chauveau. 


— Pathologie de Purticaire hydatique. Note de M. Desove, présentée par M. Bou- 
chard. 


— Sur la reproduction expérimentale des trombes. Note du P. Marc DEcHEvRENS, 
présentée par M. C. Wolf. 


— Sur l’évolution sidérale. Note de M. Cu. ZENGER. 


— Chute, le 23 octobre 4887, à Than-Duc, d’une météorite qui paraît avoir disparu à 
la suite d’un ricochet. Note de M. Decauney, présentée par M. Daubrée. 
= M.J. Vinor annonce que, le 12 décembre dernier, à Meximieux (Ain), de 4 h.50 à 
5 h. 30 du matin, un de ses correspondants, M. Philippe, a vu une remarquable pluie 
d'étoiles filantes : le ciel n’a pas cessé d’en être sillonné. A 5 heures, un météore plus 
brillant que les autres a laissé une traînée lumineuse. Il à paru à l’ouest à environ 
- 130 de hauteur, se dirigeant horizontalement vers le nord. | 


Séance publique annuelle de l’Académie des sciences du 26 dé- 
cembre 1887. — Discours de M. Janssew, président de l'Académie. 


Messieurs, c’est un usage bien légitime que celui qui prescrit au président de rappeler 
le souvenir des membres que l’Académie a perdus dans le cours de l’année, avant la 
proclamation des noms des lauréats. 

[Académie entend ainsi s'acquitter de toutes les dettes qui lui sont chères. Si elle 
applaudit avec joie aux succès de ceux qui entrent dans la carrière, elle aime aussi à se 
rappeler le mérite et les services de ceux des siens qui en sont sortis. 

C’est ainsi qu’elle mêle et qu’elle associe, comme ils sont mêlés et associés dans la 
vie, l’avenir et le passé, l'espérance et le souvenir, la couronne de chêne dont on ceint 
un front jeune et glorieux et la couronne d’immortelles qui se dépose sur une tombe. 

Donnons donc d’abord un souvenir à ceux que nous venons de perdre. 
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Messieurs, nos deuils commencent avec l’année elle-même. Le 15 janvier, l'Académe 
me chargeait de la représenter à ces obsèques d'Auxerre que la France entière faisait 
à Paul Bert. La soudaineté de cette mort, l’évanouissement des grandes espérances qu 
la mission de Paul Bert avaient fait concevoir causaient encore une émotion univer= 
selle. Aujourd’hui, cette émotion est calmée, mais en même temps le sentiment de la“ 
perte que la France et la science ont faite n’a fait que grandir. 21 

Paul Bert avait un amour passionné pour tout ce qui touchait à la grandeur de la 
France. L'importance de grands débouchés pour le commerce et l'activité nationale 
l'avait toujours frappé. Aussi, ayant été amené à défendre notre colonie du Tonkin, « 
s’enflamma-t-il à l’idée de joindre l'exemple au précepte, et de meltre sa science, SON 
activité, sa haute intelligence au service d’une grande œuvre civilisatrice et française 
Nul mieux que lui, en effet, ne pouvait la mener à bien. Si la mort ne lui a pas permis 
d'achever son œuvre, si même il est tombé presque au début de sa tâche, il a du moins 
donné, en tombant, un grand exemple. Il a montré que, quand il s’agit des intérêts de 
la patrie, aucune situation, aucun lien ne doit nous retenir, que nous nous devons à 
elle tout entiers, et à tous les instants, heureux de lui faire tous les sacrifices. Par ce 
grand exemple, par ce sacrifice suprême, le nom de Paul Bert est entré dans la gloire 
la plus haute et la plus pure. a 

Messieurs, il y à des héroïsmes de tout genre. Le courage déployé par M. Gosselin, 
votre ancien président, pour remplir les devoirs de sa charge, était presque surhumaine 
Ce n’est que par l'emploi de substances toxiques qui abrégèrent rapidement sa vie, 
qu’il trouvait le moyen de dompter momentanément ses souffrances et de pouvoir OCcu= 
per le fauteuil dont il était si fier et qui était le couronnement de cette belle et méri-« 
tante carrière. 

M. Gosselin fut un chirurgien éminent, un esprit ouvert à tous les progrès, un pro 
fesseur émérite qui eut, par ses leçons et le nombre si considérable des élèves qu’il a 
formés, une grande influence sur l’art chirurgical de son époque. Mais ce qui honore 
surtout sa mémoire, ce fut l'élévation de ses sentiments, son attachement invincible à 
ses devoirs, l'affection paternelle qu’il portait à tous ses élèves, et les nobles exemplesM 
qu'il leur donnait par sa vie tout entière. Aussi, Messieurs, ne pouvons-nous qu'applau= 
dir à la détermination qui vient d’être prise par les disciples, les amis, les admirateurs 
de M. Gosselin, qui se sont réunis dans les mêmes sentiments de haute estime et de 
reconnaissance, pour faire frapper une médaille qui rappelle sa mémoire: 

A peine avions-nous rendu nos devoirs funéraires à M. Gosselin, que nous perdions 
le doyen de la section d’économie rurale. Ici, il est vrai, la mort ne tranchait pas une 
vie cruellement abrégée par la maladie; elle terminait une longue et belle carrière par-« 
venue aux limites presque extrêmes qu’il nous est donné d'atteindre, et cette carrière 
avait produit tous les fruits qu’on peut attendre de la science et du génie mis en pré 
sence de la nature, dans les conditions les plus rares ct les plus favorables. Quand. 
M. Boussingault s’éteignit, sa vie avait été pleine d'œuvres et de jours. Son nom restera 
comme celui de l'un des fondateurs de la science agronomique, et une des plus hautes 
gloires de notre Académie. L’avenir ne fera que le grandir. à 

Ce mois de mai, qui avait déjà vu les obsèques de M. Gosselinet de M. Boussingault,M 
devait voir encore celles de notre secrétaire perpétuel. Cette fois, le coup était bien 1m=« 
prévu. M. Vulpian venait d'être élevé à ces hautes fonctions du secrétariat, que l'éclat 
de ses travaux et l’autorité de son caractère justifiaient pleinement. Toutes ces pré 
cieuses qualités, toute sa renommée, toute la considération qui s'attachaient à son nom, 
allaient être mis au service des intérêts de l'Académie. La mort a tout brisé! Mais 
l’Académie conservera précieusement sa mémoire. Si quelque chose peut nous conso: 
ler, c’est la pensée qu'il a été remplacé par celui pour lequel il professait une si haute 
admiration, par le savant illustre et déjà immortel que nous sommes si fiers et si heu=« 
reux de voir à notre tête. É 

Heureusement, Messieurs, depuis le mois de mai, l’Académie n’a pas fait de nouvelles 
pertes. Souhaitons qu’il en soit ainsi aussi longtemps que possible. Et, puisque nous 


& 
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faisons des vœux de longue vie, je suis sûr que vous vous associerez à moi pour adres- 
ser un nouveau compliment à notre illustre confrère, M. Chevreul, au doyen de tout 
l'Institut dout la France fêtait le centenaire il y a déjà un an et demi. La part que 
M. Ghevreul continue à prendre à nos discussions etela voix si respectée qu'il sait y 
élever souvent nous Sont un sûr garant que nous le posséderons encore longtemps. 

Disons maintenant un mot des donations et de quelques-uns des travaux les plus 
remarquables de l’année qui vient de s’écouler. 

Parmi les nomsde nos généreux donateurs, il convient de rappeler celui du grand 
ingénieur qui, de son vivant, contribua si grandement au progrès de la navigation 
aérienne, soit par ses travaux, soit par ses libéralités! vous avez déjà nommé M. Gif- 
fard. M. Giffard n'avait pas oublié l'Académie dans ses legs. L’accomplissement des 
formalités seulement terminées aujourd’hui va nous permettre de disposer de ces dons 
suivant les intentions du donateur. 

L'année qui vient de s’écouler sera marquée, dans l’ordre d'idées qui nous occupe, 
par une libéralité d’une importance tout à fait exceptionnelle. M. Leconte, possesseur 
d’une fortune considérable, vient de la léguer tout entière à l’Académie, à charge de 
décerner un prix qui, d’abord triennal, pourra devenir biennal et même annuel, par 
suite de la capitalisation de la valeur des récompenses non décernées. La valeur de 
cette récompense sera considérable, et atteindra environ le décuple de celle des prix 
que nous donnons habituellement. M. Leconte appelle à concourir toutes les sciences : 
mathématiques, physiques, naturelles et médicales. | 

Il demande, et avec raison, une grande découverte; mais, comme les grandes décou- 


verles sont rares, il se contentera, à défaut de celles-ci, d’une application utile et 
féconde de ces sciences. 


Messieurs, un détail touchant. 

M. Leconte demande à l'Académie, dans son testament, s’il ne serait pas possible de 
donner à ce prix le nom de sa mère. L'Académie cherchera certainement à exaucer un 
vœu qui atteste d'aussi pieux sentiments. Dans l’esprit de M. Leconte, cette substitution 
nest sans doute qu'une restitution. Nul doute que, dans son esprit, il estime avoir tant 
reçu de sa mère, en tendresse, en soins, en dévouement, peut-être même en sage et ju- 
dicieuse direction, qu'il veut lui reporter les fruits des succès dont l’origine est toute 
en elle. Voilà un bel hommage rendu par ce fils mourant. Messieurs, je ne sais si je me 
trompe, mais il me semble que, de toutes les couronnes que notre généreux donateur 
a instituées, c’est cette mère qui reçoit La plus belle. 

Puisque nous parlons des grandes donations, je ne puis m'empêcher de saisir cette 

occasion pour rappeler ici une création bien connue, mais qui, cette année, a recu 
une double consécration. Je veux parler de l'observatoire de Nice, fondé par 
M. Bischoffsheim. 
C’est à l'observatoire de Nice, en effet, que l'Association géodésique internalionale a 
tenu son congrès cette année, et c’est pour cette fondation que PAcadémie accorde à 
M. Bischoffsheim la médaille Arago, qu’elle décerne pour la première fois. Qu'il me 
soit permis d'ajouter que, comme astronome et comme patriote, je suis doublement 
heureux de cette belle fondation, qui sera si utile à notre science et si honorable 
pour notre pays. 

Messieurs, cette année marquera dans les annales des applications de la photo- 
graphie. 

Vous savez, Messieurs, combien cette belle invention, d’origine toute française, gagne 
chaque jour de terrain dans ses applications aux sciences. Celles qui concernent l'astro- 
nomie ont une importance toule particulière. Dès l’origine du daguerréotype, on 
commença à prendre des images de la lune et des étoiles. Ces études ont conduit, après 
bien des efforts, à l’obtention de ces belles images lunaires auxquelles se rattachent les 

noms de MM. Warren de la Rue et Rutherfurd. Mais si, pour la lune, le problème est 

relativement simple en ce sens qu’il s’agit seulement d'obtenir une bonne description 

topographique, pour le soleil, la question est beaucoup plus importante. Tout d’abord, 
554° Livraison, — 4° Série, — Février 1888. 13 
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en raison du rôle immense de notre astre central dans notre système, mais ensuite à 
cause de l'importance des phénomènes dont sa surface est incessamment le siège, 
Tandis que pour la lune il.ne s’agit que d'obtenir la description d’une surface deve 
nue presque invariable dans ses’accidents, par suite du refroidissement et de l’absen e 
d’atmosphère, pour le soleil, au contraire, il faut réaliser des images journalières el 
souvent plus fréquentes encore pour saisir dans leurs transformations les gigantesques 
phénomènes dont la photosphère est le siège. | 4 
La photographie s’est montrée tout à fait à la hauteur de cette tâche. Non seulement 
on a pu obienir des images assez précises pour enregistrer les plus délicats phénomènes 
photosphériques, mais encore la photographie est devenue ici un instrument de décou« 
vertes. Le 
Elle a révélé l’existence de ce curieux réseau qui divise si singulièrement la surface 
solaire en régions d’activité inégales; elle a montré quelle était la véritable forme des. 
éléments de la photosphèreet, tout dernièrement, elle a révélé l'unité siremarquable dem 
tous ces éléments, qu’on les considère dans la surface même, dans les facules, dans les 
pénombres, et jusque dans les stries de ces pénombres. : F1 
Mais la photographie céleste-n’avait pas encore donné, relativement aux étoiles, mal 
gré les intéressants travaux de Bond, de Rutherfurd, de Gould, etc., des résultats com- 
parables à ceux que MM. Henry ont obtenus dernièrement. Ces travaux si remarqua= 
bles, nous les couronnons dans cette séance même. Ils ont enfin appelé l’attention sur 
l'opportunité d’un travail concerté pour obtenir la carte du ciel. M. le directeur de 
l'Observatoire de Paris a pris cette initiative, et il a demandé à l’Académie de prendre 
l'œuvre sous son haut patronage. Le succès a pleinement répondu à notre attente. Au 
mois d'avril dernier, la plupart des directeurs des observatoires étrangers, acceptant. 
avec empressement l'invitation de l'Académie, se réunissaient à Paris en congrès. Dans. 
ce congrès, qui comptait tant d'illustrations, furent arrêtées les bases des méthodes qui 
seront employées dans la confection d'une carte photographique du ciel à notre époque. 
On a décidé également la construction d’un catalogue. En outre, le congrès, frappé de 
l'importance des autres applications de la photographie céleste, a chargé deux dé ses 
membres de préparer également une entente internationale à l’égard de ces autres appli=« 
cations. Ces résolutions, prises par une assemblée qui comprenait l’élité des astronomes 
du monde entier, peuvent être considérées comme consacrant une révolution dans la 1 
science astronomique. La photographie est appelée désormais à jouer un rôle prépondé 
rant dans les observations. Je ne doute pas, pour ma part, que l’astronomie n’en reçoive. 
une transformation peut-être plus féconde encore que celle que l'invention des lunettes 
lui a fait éprouver. 4 
Je ne voudrais pas terminer cette énumération sans appeler encore l'attention de cette 
assemblée sur une belle découverte d'ordre chimique, qui jva être couronnée tout à" 
l'heure. Il s’agit du fluor, qui a été isolé pour la première fois par M. Moissan, profes-« 
seur à l’École de pharmacie. L'importance de ce résultat est singulièrement rehaussée” 
par les dificultés qui ont été surmontées pour l'obtenir, et par les importantes consé- 
quences qu'il promet. 4 
J'aurais encore beaucoup d’autres travaux à signaler parmi le nombre si considé- 
rable de ceux que nous récompensons. Que les auteurs nous pardonnent, ils savent | 
combien nous leur sommes sympathiques, combien nous applaudissons à leurs succès. 
Us savent que c’est uniquement le défaut du temps matériel nécessaire qui nous force à. 


nous priver du plaisir d'analyser publiquement leurs ouvrages. Le compte rendu de. 
cette séance y suppléera. 


En résumé, Messieurs, nous pouvons jeter un regard de satisfaction sur la situation 
de plus en plus brillante que les amis des lumières nous créent. Nous n’avons jamais été 
dotés par l'initiative privée de ressources aussi puissantes. Ce résultat nous montre que 
l'importance de la science est comprise chaque jour davantage dans notre cher pays. 
Souhaitons que ce sentiment se développe de plus en plus. N'oublions pas que la science. 
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a été un de nos meilleurs instruments d’action et de gloire parmi les nations, et que 
nous ne saurions rien abdiquer sous ce rapport. 


Je donne la parole à notre illustre secrétaire perpétuel pour la proclamation des prix, 
et ensuite pour la lecture de sa belle étude sur la vie et les travaux du premier créateur 
de notre flotte cuirassée, le grand ingénieur Dupuy de Lôme. 


PROCLAMATION DES PRIX DÉCERNÉS POUR 1887 ET NOTICES ABRÉGÉES 
SUR LES TRAVAUX DE QUELQUES LAURÉATS. 


GÉOMÉTRIE. 


PRIX FRANCOEUR. 
(Commissaires : MM. Hermite, Jordan, Darboux, Phillips; Bertrand, rapporteur.) 


La commission propose à l'Académie de décerner le prix Francœur, de l’année 1887, 
à M. Emile Barbier. 


Cette proposition est adoptée. 


PRIX PONCELET. 
% 
(Commissaires : MM. Hermite, Jordan, Darboux, Phillips; Bertrand, rapporteur.) 


La commission propose à l'Académie de décerner le prix Poncelet de Pannée 1887 à 
M. Appell. 


Cette proposition est adoptée. 


MÉCANIQUE. 


PRIX EXTRAORDINAIRE DE SIX MILLE FRANCS. 


DESTINÉ À RÉCOMPENSER TOUT PROGRÈS DE NATURE À ACCROITRE L'EFFICACITÉ 
DE NOS FORCES NAVALES. 


(Commissaires : MM. Jurien de la Gravière, de Jonquières, Mouchez ; Bouquet de la Grye, 
Pris et Sarrau, rapporteurs.) 


La commission chargée de décerner le prix de six mille francs, que le Ministère de 

la marine accorde chaque annnée aux travaux que l’Académie juge de nature à accroître 
l'efficacité de nos forces navales, a cru devoir partager ce prix entre MM. Héraud, 

Dubois, Rouvier et Moisson. 

M. Héraud a obtenu un prix de deux mille francs pour son levé hydrographique de la 
partie orientale de la Tunisie ; : 

M. Dubois un prix de deux mille franes pour un ensemble de publications relatives à 
l'astronomie nautique ; 

M. Rouvier un prix de #lle francs pour sa récente exploration du Congo français ; 

M. Moisson un prix de mille francs pour ses études sur l’effet produit par les explo- 
sifs dans les principales conditions d'emploi de la marine. 


D’autres travaux de grand intérêt avaient été soumis à l'examen de la commission. Il 
en est notamment qui semblent destinés à modifier nos procédés de construction navale. 
La commission a pensé que, pour leur donner la sanction d’une récompense acadé- 
mique, il convenait d’attendre une série d'expériences plus prolongées. 
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PRIX MONTYON. 


(Commissaires : MM. Phillips, Resal, Lévy, Deprez ; Sarrau, rapporteur.) 
La commission propose de décerner ce prix à M. Paul Vicille, pour l’ensemble de ses \ 


travaux sur les substances explosives. 
Cette proposition est adoptée. 


PRIX PLUMEY. 


(Commissaires : MM. Jurien de la Gravière, Pâris, Phillips, Resal; 
de Jonquières, rapporteur.) 


Euler fit paraître, en 1773, un résumé de son grand traité Scientia navalis, dans un, 
livre de 250 pages in-80, écrit en français, sous le titre de: Théorie complète de la 
construction et de la manœuvre des vaisseaux, mise à la portée de ceux qui s'appliquent 
à la navigation. Cet ouvrage élémentaire est un des plus curieux qui soient sortis de la 
plume du grand géomètre. 


L . L] ° 2 


La théorie du navire, de M. Guyou, est l'œuvre d'un géomètre et d’un mécanicien 
autant que celle d’un marin. Elle justifie l'appréciation que nous en portions au début 
de ce rapport, et nous n'hésitons point à dire qu’il n'est aucun marin, officier où ingé 
nieur, qui ne doive trouver de l'intérêt à le lire et du profit à l'étudier; il est aussi 
éminemment propre à l’enseignement, et il y rendra de sérieux services. Votre com 
mission est unanime pour décerner à cet officier supérieur le prix Plumey, et elle prie 
l’Académie de vouloir bien approuver ses conclusions. 
Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 


PRIX FOURNEYRON. 


(Commissaires : MM. Phillips, Deprez, Bouquet de la Grye, Jurien de la Gravière ; 
Maurice Lévy, rapporteur.) 


Le sujet du concours pour le prix Fourneyron, en 1887, a été celui-ci : 


« Étude théorique et pratique sur les progrès qui ont été réalisés depuis A880 dans la 
navigation aérienne. » 


Quatre concurrents ont présenté des mémoires. Mais, quoique l'un d’eux ait fait … 
quelques recherches expérimentales utiles et émis diverses idées justes sur le problème M 
à résoudre, la commission n’a pas cru pouvoir décerner le prix. Elle vous propose, en 
conséquence, de le proroger à l’année 1889, en conservant le même sujet. 1 

La question de la navigation aérienne est à l'étude un peu partout. IL est vraisem- M 
blable qu'elle sera représentée à l'exposition de 1889 et qu’à ce moment-là le prix 
pourra être utilement décerné. 

Cette proposition est adoptée. 


= 
R 


ASTRONOMIE. 


PRIX LALANDE. 
(Commissaires : MM. Faye, Tisserand, Janssen, Wolf; Lœwy, rapporteur.) 


M. Dunér, astronome de l'observatoire de Lund en Suède, a publié un mémoire sur 
les mesures micrométriques d'étoiles doubles renfermant près de trois mille obser- : 
vations. Après les grands travaux de même nature de W. Struve et Dembowski, c'est u 
pe contredit une des recherches des plus considérables qui ait été exécutée à l’époque 
moderne. | : 
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M. Dunér s’est appliqué à utiliser les méthodes les plus parfaites pour éviter autant 
que possible toutes les causes d’erreurs accidentelles et systématiques. Il a fourni, pour 
toutes les étoiles observées par lui, la comparaison de toutes les mesures publiées avec 
la théorie; il a de plus donné des formules pour la représentation du mouvement 
relatif des deux composantes. Par ce travail très complet, M. Dunér a enrichi la science 
d’un ouvrage très précieux sur les étoiles doubles. 

Par ses travaux concernant les questions les plus élevées de l'astronomie d’observa- 
tion, M. Dunér a rendu un service signalé à la science et la commission est d’avis de 
lui décerner le prix Lalande. 

Cette proposition est adoptée. 


PRIX VALZ. 
(Commissaires : MM. Faye, Tisserand, Janssen, Wolf; Lœwy, rapporteur.) 


M. Périgaud, astronome de l'observatoire de Paris, a, depuis vingt-huit ans, participé 
à un très grand nombre de travaux de haute précision, qui ont contribué au développe- 
ment de la science astronomique en France. Il à, notamment dans ces dernières années, 
exécuté un travail très laborieux relatif à l'étude des erreurs de division de quatre 
cercles, à savoir: le cercle de Gambey, le cercle du grand méridien et les deux cercles 
de l'instrument de Bischoffsheim ; M. Périgaud a en outre fait, de concert avec 
M. Lœwy, une recherche originale et très délicate relative à l'étude de la flexion absolue 
des deux principaux instruments méridiens de l’observatoire de Paris. C’est pour récom- 
penser l’ensemble de ces travaux, d’un très grand mérite, que la commission propose 
à l’Académie de décerner à M. Périgaud le prix Valz. 

Cette proposition est adoptée. 


PRIX JANSSEN. - 
(Commissaires : MM. Janssen, Faye, Tisserand, Lœwy ; Wolf, rapporteur.) 


L'Académie doit décerner cette année, pour la première fois, le prix biennal fondé 
l'an dernier par M. Janssen. Notre illustre confrère, dont la carrière a été presque 
entièrement consacrée au progrès de l'astronomie physique, à voulu qu’une médaille 
d'or soit attribuée à l’auteur de la découverte ou du travail faisant faire un progrès im- 
portant à cette branche, jeune encore et déjà si féconde de l'astronomie. 

Dans la pensée du généreux donateur, cette médaille doit être attribuée successive- 
went aux promoteurs de l’analyse spectrale et, par conséquent, pour la première fois, 
à l’illustre inventeur de cette méthode d'investigation. S’associant pleinement à cette 
intention, la commission, à l’unanimité, décerne le prix Janssen à M. Kirchhoff, au grand 
savant qui, réunissant dans une puissante synthèse les travaux épars de ses devanciers, 
a su en faire sortir la loi qui régit l’émission et l’absorption de la lumière par les corps 
diathermanes, en a déduit l’explication de apparition mystérieuse des lignes obscures 
dans les spectres du soleil et des étoiles, et nous a donné le moyen de faire, et a fait 
lui-même, le premier, l’analyse chimique de l'atmosphère solaire. 

Cette médailie sera déposée sur une tombe: Kirchhoff est mort à Berlin le 17 octobre 
dernier (1). La commission lui avait depuis longtemps attribué le prix Janssen, elle n’a 
même pas eu la pensée d'un nouveau choix. L'Académie voudra donner à la mémoire 
du grand savant d’Heidelberg ce suprème hommage, qui sera une première consécralion 
de sa gloire et une consolation pour sa famille. 

Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 


— _—_—_—_—_—_————rt 


(1) Voir dans le numéro de janvier 1888, page 108, livraison 553, la Notice bibliographique de 
W. Hofmann, et y corriger la date du 7 octobre portée au lieu de celle du 17 octobre. 
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PHYSIQUE, 


GRAND PRIX DES SCIENCES MATHÉMATIQUES. 
(Commissaires : MM. Cornu, Fizeau, Bertrand, Jordan; Sarrau, rapporteur.) 


L'Académie avait proposé comme sujet de concours pour le grand prix des sciences 
mathématiques : LL: 


« L'étude de l'élasticité d'un ou de plusieurs corps cristallisés, au double point de vue É 
expérimental et théorique. » 


Un seul mémoire, portant l’épigraphe Jenax, a été présenté et la commission à 
constaté que ce travail, qui se rapporte exclusivement à la propagation de la lumière 
dans les cristaux, ne répondait pas directement à la question qui avait pour objet l’élas-« 
ticité de la matière des cristaux et non celle de l’éther que l’on y suppose renfermé. | 

En fait, ces deux études sont liées l’une à l’autre et, suivant la remarque de Fresnel,… 
« si quelque chose doit contribuer puissamment à nous révéler les secrets de la consti=“ 
tntion intérieure des corps, c’est l'étude approfondie des phénomènes de la lumière »." 


La commission a donc cru devoir examiner en détail un travail dont certains résultats «« 


lui ont paru dignes d'intérêt. È 
Sous ces réserves, la commission estime que le mémoire présenté contribue utilement 


à la solution d’un problème difficile et elle propose d'accorder à son auteur, à titre 


d'encouragement, une somme de mille francs sur les fonds du grand prix des sciences | 
mathématiques. 
L’Académie adopte les conclusions de ce rapport. 
Informé du résultat du concours, l'auteur du mémoire ayant pour épigraphe Tenax a « 
exprimé le désir que le pli cacheté accompagnant son travail fût ouvert. M. le président « 
a proclamé le nom de M. H. Willotte, ingénieur des ponts et chaussées. 


PRIX LA CAZE, 


(Commissaires : MM. Edm. Becquerel, Berthelot, Cornu, Mascart, Lippmann, 
Bertrand, Cailletet, Debray ; Fizeau, rapporteur.) 


Le prix est décerné aux frères Henry (Paul et Prosper), tous deux-astronomes adjoints 
à l’observatoire de Paris, pour l’ensemble des travaux relatifs à l'astronomie physique 
qu’ils ont exécutés en commun, dans ces dernières années avec un grand succès. | 
La commission est d'avis que l'ensemble des travaux des frères Henry est très digne M 
d’être récompensé par le prix La Caze. | 
Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 


STATISTIQUE. 


PRIX MONTYON (STATISTIQUE.) 


(Commissaires: MM. Bertrand, de Jonquières; Haton de la Goupillière, 
Lalanne, Larrey, rapporteurs.) 


Le nombre et l'importance des travaux présentés en 1887 en vue du prix Montyon de « 
statistique ne le cèdent pas aux concours précédents. Nous croyons utile, à cet égard, … 
de signaler à l’Académie des sciences la proportion toujours croissante des recherches 
relatives aux études médicales. bac + 
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Notre confrère, M. le baron Larrey, a eu l'honneur de présenter à l’Académie le 
98 février 1887, de la part de Mme Furtado-Heine, la statistique médicale de son 
dispensatre pour l’année 1886. Cette œuvre, déjà jugée hors ligne et hors concours, par 
la commission du prix de statistique de l’année dernière, a valu à la généreuse fonda- 
trice la croix de la Légion d'honneur, et ne peut plus prétendre à d’autre récompense 
qu’à cette consécration exceptionnelle de la reconnaissance nationale. 

Le prix proprement dit de la fondation Montyon a été décerné par votre commission 
à M. Victor Turquan pour ses travaux relatifs à la population des communes de France. 

Nous vous demandons, en outre, l'allocation nécessaire pour décerner un prix équi- 
valent à titre exceptionnel à l'ouvrage de MM. A. de Saint-Julien et G. Bienaymé relatif 
aux droits d’entrée et d’octroi à Paris. 

Une mention très honorable a été attribuée à M. le docteur F. Lédé pour un ensemble 
de travaux relatifs à la statistique du service des nourrices et à la mortalité des nour- 
rissons, en réservant les titres de cet auteur pour le prochain concours. 

Une citation est accordée à M. le docteur Aubert pour ses études sur le recrutement 
dans la Loire-Inférieure. 

Nous ajouterons encore que M. le docteur Mireur a soumis à l'appréciation de l’Aca- 
démie plusieurs ouvrages imprimés relatifs à la syphilis et à la prostitution, spéciale- 
ment dans la ville de Marseille, travaux qui ont été examinés par M. le baron Larrey. 
Ces documents se distinguent par des recherches historiques et pratiques au point de 
vue médical et sous le rapport de l’hygiène sociale qui présentent un grand intérêt, 
mais qui, en ce qui concerne spécialement la statistique, ne renferment pas d'éléments 
suffisants pour pouvoir prendre place dans ce concours. 


CHIMIE. 


PRIX JECKER. 
(Commissaires : MM. Chevreul, Fremy, Cahours, Debray, Troost; Friedel, rapporteur.) 
Rapport sur les travaux de M. Arnaud. 


M. Arnaud, préparateur de M. Chevreul au muséum d’histoire naturelle, a suivi dans 
ses recherches une voie trop peu fréquentée aujourd’hui. 

Ayant fait, à l’occasion de nombreuses analyses de quinquinas, une étude générale 
sur les alcaloïdes de cette origine, il a découvert dans certaines écorces, particulière- 
ment dans celles de Remijia purdiana, un nouvel alcaloïde très voisin de la cinchonine 
par sa composition et n’en différant que par deux atomes d'hydrogène en plus. La 
cinchonamine (c’est le nom qu’il lui a douné) a d’ailleurs des propriétés très éloignées 
de celles de la cinchonine, Elle est très toxique. Elle cristallise fort bien ; il en est de 
même de la plupart de ses sels. Le plus remarquable de ceux-ci est l’azotate, qui est 
presque insoluble dans l'eau et cristallin. Sa solubilité est assez faible pour que 
M. Arnaud ait pu en tirer parti pour rechercher et doser l'acide azotique. Il a appliqué 
en particulier cette méthode au dosage des nitrates contenus dans les eaux naturelles 
et dans les sucs extraits des plantes; il a montré aussi que les sels solubles de cincho- 
namine peuvent servir à la recherche des nitrates dans les tissus végétaux. Il suffit de, 
faire des coupes minces dans les plantes et de les examiner au microscope après les 
avoir imbibées d’une solution faible de chlorhydrate de cinchonamine. On voit appa- 
raître les cristaux de nitrate. 

M. Arnaud a repris l'étude de la carotine qui avait été extraite de la carotte par 
Wackenroder, puis par Zeise et Husemann et à laquelle on avait assigné une composl- 
tion inexacte. Il a montré qu’elle n'est pas un composé ternaire, mais bien un hydro- 
carbure non saturé auquel on peut assigner la formule C:5H5s, L'erreur commise par les 
chimistes allemands est due à l'extrême oxydabilité du carbure qui absorbe avec avi- 
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dité l'oxygène de l’air et devient alors, après un temps suffisant, blane, de rouge qu'il | 
était primitivement. Il fixe également l’iode pour donner un biodure cristallisé. + 
Ce qui augmente beaucoup l'intérêt qui s'attache à ce composé, en montrant qu'il 
doit jouer dans la végétation un rôle important, quoique encore inconnu, c’est qu'il 
accompagne la chlorophylle dans les feuilles de tous les végétaux, ainsi que l’a montré. 
M. Arnaud. «4 
S’attachant à étudier les variations de la proportion de carotine dans les diverses | 
parties des plantes et à diverses périodes de leur développement, il a donné une 
méthode colorimétrique, qui permet de doser la carotine avec une exactitude suffisante. . 
Dans le cours de ses études, M. Arnaud a isolé un principe immédiat incolore qui 
avait été décrit par Husemann sous le nom d’hydrocarotine et qu'il a montré n'être autre 
chose que la cholestérine végétale. ; 
Ainsi qu'on le voit, les travaux de M. Arnaud, faits avec beaucoup de soin, d’habi- | 
leté et de persévérance, ont donné des résultats fort intéressants que l’Académie récom- 
pense en accordant à leur auteur la moitié du prix Jecker pour 4887. 


Rapport sur les travaux de M. À. Haller. 


M. Haller, professeur à la faculté des sciences de Nancy, a montré, depuis plusieurs . 
années, une grande activité scientifique et a su gronper autour de lui des élèves qui. 
marchent dignement sur ses traces. 

Il a fait porter ses études principalement sur les camphres, ces composés intéressants 
dont la formule de constitution, après beaucoup de recherches, n’est pas encore fixée 
d'une manière certaine. Æ 

D'une part, il s’est attaché à comparer tous les camphols et camphres connus, ainsi 
que quelques-uns de leurs dérivés. Il est parvenu à montrer que tous les camphols et 
tous les camphres correspondants ne diffèrent entre eux que par leur pouvoir rotatoire; 
c'est ainsi que les camphols de garance, de valériane, de N'gai, de Bang Phien pos- 
sèdent le même pouvoir rotatoire à gauche; le camphre qui peut en être dérivé est ù. 
identique au camphre de matricaire, Le camphol du Dryobalanops camphora a un pou- 
voir rotatoire égal et de sens contraire ; le camphre qu’on en dérive est identique avec 
le camphre ordinaire. Quant au camphol de succin, il paraît être constitué en grande 
partie par un camphol racémique mélangé à du bornéol droit. . 

Dans une autre série de recherches, prenant comme point de départ le camphre sodé 
de M. Baubigny, M. Haller a préparé et étudié un certain nombre de dérivés pouvant 
jeter quelque jour sur la constitution de la molécule. Il a fait réagir sur le camphre 
sodé l’iode, le chloroforme, le sulfure de carbone, le chlorure de cyanogène. Des 
dérivés nouveaux ainsi obtenus, le camphre iodé et le camphre cyané sont les plus 
importants, ce dernier surtout, qui a pu être transformé en un acide, homologue supé- 
rieur de lacide camphorique ; le sel de plomb de celui-ci régénère le camphre par cal- 
cination, donnant ainsi un appui à la formule qui fait de ce corps une acétone. 

Dans sou étude sur le camphre cyané, M. Haller a obtenu la camphol-uréthane, qui 
lui à fourni l'occasion d'observer une réaction intéressante, qu'il a reconnue depuis 
être générale. Ce corps qui, décomposé par la potasse, devrait fournir de Pammoniaque, 
de l'acide carbonique et du camphol, donne, lorsque la décomposition est faite en pré- 
sence de l'alcool absolu, du cyanate de potassium et du camphol. Il en est de même - 
pour les autres uréthanes, et l’urée elle-même et les urées composées, qui sont les 
diamides correspondant aux utréthanes, se scindent, elles aussi, en présence de l’alcool, 
en cyanate de potassium et ammoniaque ou amine. C’est là une réaction intéressante 1 
qui est précisément l'inverse de celle qui a permis à Wôhler d’effectuer son importante 
synthèse de l’urée. A ; 

L'étude du camphre cyané a aussi conduit M. Haller à s'occuper des particularités # 
que présentent divers composés renfermant un radical cyanogène dans le voisinage 
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d’un ou plusieurs groupes CO ou (GO2C2H5). Il a reconnu que, dans ces conditions, les 
corps peuvent prendre un caractère acide qu’ils ne possédaient pas auparavant. Il en 
est ainsi de l’éther malonique cyané, qui s'obtient en traitant l’éther mälonique sodé 
par le chlorure de cyanogène, de l’éther benzoylacétique cyané et même du méthyl- 
benzoyle cyané ou cyano-acétophénone, qui se produit par la décomposition de l’éther 
benzoylacétique cyané. 

Dans ces divers composés, comme cela arrive, à un plus haut degré, pour les corps 
diacétoniques, découverts par M. A. Combes, le voisinage de groupements négatifs 
semble imprimer à l’hydrôgène, rattaché directement au carbone, un caractère ana- 
logue à celui qui appartient à l'hydrogène du groupe COH. 

Ce sont là des faits fort intéressants et dont l’étude complète aura une grande impor- 
tance au point de vue de la définition et de la séparation rigoureuse des fonctions chi- 
miques. Elle permettra sans doute d'établir les formules de composés complexes encore 
mal connus ; car il est probable que l’on a pris parfois pour des groupements acides, 
au sens habituel du mot, des arrangements moléculaires analogues à ceux signalés par 
M. Haller et M. A. Combes. 

Ces travaux et d’autres encore, de moindre portée, que nous sommes obligés de 
passer sous silence, montrent que M. Haller est très digne de recevoir la moitié du prix 
Jecker pour 1887. 

Les propositions de la commission sont adoptées. 


PRIX LA CAZE. 


(Commissaires: MM. Chevreul, Fremy, Cahours, Friedel, Troost, Schlæsing, 
Berthelot, Peligot; Debray, rapporteur.) 


A l'unanimité, la commission du prix La Caze décerne ce prix à M. Moissan, profes- 
seur à l’école de pharmacie, pour ses travaux sur le fluor. 

Ce savant, à la suite de difficiles recherches, est parvenu à isoler le fluor, que ses 
habiles devanciers n'avaient fait qu’entrevoir. La section de chimie, chargée par 
l’Académie de vérifier ses expériences, les a trouvées exactes, el elle a consigné les 
résultats de son examen dans un rapport approbatif lu en séance l'année dernière, mais 
sans pouvoir demander pour l’auteur une récompense qui n'était pas disponible. 

Le prix La Caze devant être décerné cette année, il a paru juste à la commission de 
l’attribuer à cette belle découverte. 

Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 


GÉOLOGIE. 


PRIX DELESSE. 
(Commissaires : MM. Hébert, Des Cloizeaux, Fouqué, Gaudry, Daubrée, rapporteur.) 


M. Gorceix a rendu à la science des services distingués, tant en Europe qu'au Brésil, 
dont il a fait sa seconde patrie. Arr 

Après un résumé de ses principaux travaux, M. Daubrée termine ainsi : 

Depuis treize ans, M. Gorceix dirige l’École des mines, que notre illustre confrère, 
Dom Pedro, a fondé à Ouro-Preto, pour contribuer, une fois de plus, à 1 avancement de 
la science ct au progrès matériel de son vaste empire. IL y forme des élèves qui conti- 
nueront à explorer les ressources de leur pays. PT 

En couronnant M. Gorceix, nous nous rappelons que le donateur du prix l’honorait 
de son amitié et l’eslimait comme son meilleur élève; c’est une grande satisfaction pour 
nous de penser qu'en cette circonstance nous nous conformons saus doute à l’inspira- 
tion de notre très regretté confrère. 

L'Académie adopte les conclusions de ce rapport. 
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BOTANIQUE. 


PRIX BARBIER. 


(Commissaires : MM. Charcot, Richet, Brown-Séquard, Van Tieghem 
Chatin, rapporteur.) 


Parmi les travaux adressés à l’Académie, il en est deux considérables : le Manuel de\ 
Technique microscopique, par M. le docteur Latteux, et les Phosphates : leurs fonctions 
chez les êtres vivants, de M. Jolly, qu’elle a dû renvoyer aux prix de médecine et de 
chirurgie, comme ne rentrant pas dans les sujets du prix Barbier, limité aux applicas 
tions de la botanique à la thérapeutique. LL: 

Dans les communications que votre commission a dû retenir, elle a distingué, entre 
toutes, celles assez nombreuses qu’ont faites à l’Académie MM. Heckel et Schlagden= 
hauffen. Voici les titres de ces diverses communications, dont plusieurs sont d’une véri= 
table importance : 

40 Les végétaux utiles de l'A frique tropicale ; 

2% Le Bondac et ses graines; deux mémoires ; 

30 Le Danaïs fragrans, liane jaune des îles Mascareignes; 

4° Le Kola: anatomie, composition, emploi dans la thérapeutique; 

Sur le M Bentamaré du Fedegosa : botanique, matière médicale, thérapeutique; 

5° Sur la galle de l'Acacia spirorbis Latreille; ; 

60 Sur Le vrai et le faux Jéquirity : anatomie, composition chimique, propriétés phlo=\ 
gogènes du premier ; | 

10 Du café du Soudan tiré du Clarkia biglobosa : structure et analyse; 

8° Recherches sur le Thapsia villosa (au point de vue botanique et thérapeutique) 
comparé au T. garganica : botanique, chimie, action thérapeutique. * 

Votre commission, considérant la valeur de l’ensemble des mémoires ci-dessus, pro- 
pose d'accorder le prix Barbier à MM. Heckel et Schlagdenhauffen, dont l'Académie am 
déjà deux fois encouragé les travaux. 4 

Cette proposition est adoptée. 


PRIX DESMAZIÈRES. 
(Commissaires : MM. Chatin, Van Tieghem, Trécul, Duchartre; Bornet, rapporteur.) 


L'Académie a reçu cette année deux envois pour le prix Desmazières. Le premier 
inscrit sous le n° 4, provient de M. Ardissonne, professeur à l'Ecole royale d’agricuk 
ture de Milan; le second est adressé par M. Dangeard, chef des travaux de botanique à 
la Faculté des sciences de Caen. 0 

Votre commission, estimant que les travaux d’ordre si différent et difficilement com 
parables qu’elle vient d'examiner sont dignes, l’un et l’autre, des récompenses de PAcam 
démie, vous propose de partager le prix, d'une manière égale, entre M. Ardissone et 
M. Dangeard. | 4 

Les propositions de la commission sont adoptées. 


PRIX MONTAGNE. 


(Commissaires : MM. Duchartre, Naudin, Trécul, Chatin, Van Tieghem; 
Bornet, rapporteur.) 


M. Boudier, ancien pharmacien à Montmorency, correspondant de l’Académie de mé- 
decine, a transmis au secrétariat, pour le concours du prix Montagne, onze mémoires. 
ayant pour objet la famille des champignons. Le premier remonte à 1869, le dernier. 
date de quelques mois seulement. Ces mémoires ne représentent qu'une partie des pu= 
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blications de l’auteur et une très faible partie des notes qu’il a rassemblées sur les 
champignons supérieurs, et principalement sur les discomycèles. 

En attribuant le prix Montagne à M. Boudier, la section de botanique entend récom- 
penser l’ensemble de ses travaux et l’encourager à compléter son œuvre en publiant 
une monographie descriptive du vaste groupe qu’il connaît si bien. 

Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 


GRAND PRIX DES SCIENCES PHYSIQUES. 


(Commissaires : MM. de Quatrefages, de Lacaze-Duthiers, A. Milne-Edwards, Ranvier; 
Ed. Becquerel, rapporteur.) 


La question mise au concours était la suivante : 
« Étudier les phénomènes de la phosphorescence chez les animaux. 


« Les concurrents devront déterminer, à l’aide des recherches anatomiques et em- 
« bryogéniques, quelle est la nature fondamentale des organes phosphorescents. Ils 
« devront, en outre, démontrer par les méthodes physiques et chimiques, le mode de 
« production et les propriétés de la lumière émise. Le prix pourra être décerné à tout 
« travail suffisamment approfondi portant sur un grand groupe du règne animal. » 

Un seul concurrent, M. Raphaël Dubois, professeur de physiologie générale et com- 
parée de la Faculté des sciences de Lyon, a répondu au concours et a présenté un 
ouvrage intitulé les Zlatérides lumineux, qui avait fait l’objet de sa thèse de doctorat à 
la Faculté des sciences, ainsi que plusieurs notes relatives à la fonction photogène chez 
les podures, chez les myriapodes et chez plusieurs animaux marins. 

Le travail de M. Dubois sur les Elatérides est fort étendu et contient de nombreuses 
observations sur le développement, l’anatomie et la physiologie du pyrophore nocti- 
Juque des Antilles vulgairement appelé Cucuyo, mais il renferme surtout de très inté- 
ressantes recherches sur le mode de production de la lumière émise. 

L’auteur a montré que les organes lumineux de ces insectes sont composés d’un 
tissu spécial et d’organes accessoires, et qu'au sein de ces tissus, dans les cellules où 
s'élabore la lumière, apparaît dans le protoplasma, d’abord homogène, une innom- 
brable quantité de granulations caractérisées par une structure, des réactions et des 

propriétés physiques spéciales, et sans la présence desquelles le phénomène lumineux 
ne peut avoir lieu. Il a donné à ces granulations le nom de vacuolides, en raison d’un 
espace vide très petit que l’on observe au milieu de chacun d’eux; elles ne sont suscep- 
- tibles ni de se multiplier, ni de donner naissance à d’autres corps organisés. 
La production de la lumière n’a pas toujours lieu dans la même région chez le même 
«animal; le siège varie avec les différentes phases du développement. Chez les Elaté- 
rides adultes, elle est localisée dans trois points au niveau desquels les téguments res- 
* tent transparents; dans les larves du premier âge, elle se passe seulement dans un 
… groupe de cellules adipeuses situées enire la tête et le premier anneau; dans le second 
… ge, tous les anneaux du corps portent des points lumineux. Chez les lampyrides, le 
- siège de l'émission lumineuse varie également, comme on le sait, avec leurs métamor- 
- phoses, Les sexes et les espèces. 
« C'est par l'intermédiaire des muscles, suivant l'auteur, que les nerfs interviennent 
“ dans l’accomplissement de la fonction lumineuse et l’origine de l’excitation réside daus 
les ganglions cérébraux. Quant au sang, c’est l'excitant le plus direct de la fonction 
- Jumineuse; sa pénétration dans les organes lumineux est réglée par le jeu de muscles 
spéciaux. Les trachées interviennent ici comme dans toutes les manifestations vitales 
“ actives qui nécessitent une quantité d'oxygène en rapport avec leur fonctionnement. 
» Cependant l'intervention de ces divers systèmes n’est pas indispensable à la pro 
* Guction du phénomène lumineux, car celui-ci a lieu dans l’œuf, même après sa segmen- 
. tation. *e 
M. Dubois, comme résultat de ses recherches, arrive à la conclusion que l’émission 
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lumineuse est uniquement due à une réaction chimique qui se produit dans les cellules 
mêmes des organes spéciaux. Gette réaction, suivant lui, est comparable à celle qui 
donne lieu à la production du glucose dans les tissus hépatiques. Tout se passe, dit-il, 
comme si la matière protoplasmique photogène contenait un ferment soluble alburi« 
noïde coagulable par la chaleur et par les acides, du genre de la diastase, et sous Pin= 
fluence duquel cette myriade de corpuscules ou vacuolides deviennent lumineux « 
il ramène ainsi la fonction photogène des animaux à un phénomène d'ordre ch" 
mique. L 
Quel est l’effet qui a lieu en ce moment : se produit-il une action du genre de celleM 
qui se manifeste lors de la combustion lente du phosphore dans l'air, ou dans les expé= 
riences si curieuses de M. Radziszewski, d’après lesquelles une oxydation lente de cer- 
taines matières organiques au sein d'un liquide est accompagnée d’une émission lumi= 
neuse; ou bien l'apparition des granulations indique-t-elle une action physique 
analogue à celle qui, d’après Henri Rose, résulte de la transformation de l’acide arsé= 
nieux vitreux en acide arsénieux opaque à l'instant de la cristallisation de ce dernier, 
transformation qui est accompagnée par une émission de lumière lors de l’apparition. 
de chaque cristal ? 5 2 
M. Dubois a rejeté l’une et l’autre de ces hypothèses ; il a montré que la présence de: 
deux matières distinctes, formées dans les cellules de l’organisme spécial, étaient indis” 
pensables, et que c’était uniquement la réaction produite entre elles qui donnait lieu à 
l'émission lumineuse. Dans le cours des recherches présentées dernièrement à l’Acadé-= 
mie, el relatives à la fonction photogène chez le Pholas Dactylus, qui a la propriété. 
d’excréter en abondance un liquide lumineux, il est parvenu à séparer ces deux sub- 
stances : l’une, qu’il a nommée luciférine, est soluble dans divers liquides et cristalli= 
sable; l’autre, qu'il a appelée luciférase, est de nature albuminoïde et agit comme un 
ferment soluble du genre de la diastase. C’est sur la luciférine qui forme les granula= 
tions que la luciférase exerce son action. M. Dubois a pu, en mélangeant dans un vase 
les liquides qui contenaient, chacun séparément, l’une des substances, faire apparaître 
aussitôt la lumière. d 
Une autre disposition expérimentale permet de montrer simplement le même phéno= 
mène : il suffit de fixer sur une feuille de papier une légère couche de l’une des deux 
substances, puis de promener sur cette surface un pinceau imprégné de l’autre ma=« 
tière, poux voir aussitôt les lignes tracées avec le pinceau apparaître lumineuses quand 
on se trouve dans une chambre obscure : ces résultats sont tout à fait nouveaux et par 
ticulièrement intéressants. 4 
La différence qui existe entre cette réaction et celles observées par M. Radziszewski, 
c’est que ces dernières résultent d’une oxydation lente de diverses matières organi-M 
ques aux dépens de l'oxygène de l’air, tandis que, d’après M. Dubois, l'action del’oxy= 
gène dans la fonction photogène des animaux n’intervient que pour permettre, dans les 
cellules, l'élaboration simultanée des deux matières actives, et non pour engendrer« 
directement la lumière. È 
L'auteur, depuis ses premières publications sur les Élatérides, a été conduit à modi- 
fier en quelques points ses idées sur la manière dont s'accomplit l'émission lumineuse 
chez les animaux; ce n'est qu'à la suite de ses dernières recherches sur les pholades,« 
qu’il a pu leur donner la forme définitive que nous venons d’indiquer. ; 
En résumé, la commission exprime le vœu que M. Raphaël Dubois puisse étendre ses 
observations à d’autres classes d'animaux et continuer ses recherches sur la nature et. 
les propriétés des substances auxquelles il attribue, par leur réaction, la fonction pho= 
iogène animale; elle fait, en outre, des réserves quant aux faits qu’elle n’a pas été à 
même de vérifier, mais elle ne saurait méconnaître toute l'importance des résultats aux» 
quels ce savant est parvenu à la suite de ses longues et patientes recherches, notam= 
ment en ce qui concerne le mode de production de la lumière émise; en conséquence, 
elle décerne à M. Raphaël Dubois le grand prix des sciences physiques. F. 
Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 
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MÉDECINE ET CHIRURGIE. 


PRIX: MONTYON. 


… (Commissaires : MM. Richet, Charcot, Marey, Larrey, Ranvier, Sappey, Chauveau, 
de Quatrefages; Brown-Séquard, rapporteur.) 


\ 
I. Prix. 


Comme à l'ordinaire, la commission a eu cette année à examiner plus de quarante 
travaux, dont la plupart sont des œuvres de mérite. Sans grande hésitation, cependant, 
la commission a résolu de décerner, sauf votre approbation, les trois prix ordinaires de 
deux mille cing cents francs chacun à M. le docteur Leloir, à M. le docteur Motais (d’An- 
gers) et à MM. Nocard et Mollereau. 

M. Leloir a adressé à l'Académie, pour prendre part au concours, son Traité de la 
lèpre, magnifique ouvrage in-4°, accompagné de 43 figures originales intercalées dans 
le texte, d’un bel atlas de 22 planches en chromolithographie, également originales, et 
de nombreux tableaux statistiques. 

Il se peut que quelques médecins considèrent aujourd’hui la lèpre comme une mala- 
die en voie de s’éteindre ou, pour le moins, comme une maladie exotique et qui, en con- 
séquence, nous intéresse fort peu, nous autres Français. Ce serait là une erreur pro- 
fonde : non seulement la lèpre existe de nos jours sur plusieurs points de l’Europe, en 
Espagne, en Portugal, en Norvège, etc.; mais encore elle peut être importée chez nous 
des pays lointains qui en sont particulièrement infectés, parmi lesquels nous comptons 
plusieurs de nos plus importantes colonies. De fait, ily a en permanente, à Paris, envi- 
ron une centaine de lépreux. M. Leloir a donc fait œuvre utile, au premier chef, en 
appelant de nouveau l’attention sur une maladie terrible, toujours menaçante et certai- 
nement un peu trop oubliée. 

En publiant sur cette maladie, la lèpre, qui est encore une plaie sociale pour tant de 
pays come elle l’a été pour le nôtre pendant plusieurs siècles, le traité le plus com- 
plet qui ait paru depuis le célèbre ouvrage de Danielsen et Boeck, M. Leloir, nous n’hé- 
sitons pas à le dire, a bien mérité de la science et de l'humanité. La commission, 
à l’unanimité, décide de vous proposer de décerner l’un des trois prix à M. le docteur 
Leloir. 

M. le docteur Motais, d'Angers, a présenté à PAcadémie un ouvrage intitulé : A nato- 
mie de l'appareil moteur de l'œil de l’homme et des vertébrés. Ce livre comprend deux 
séries de recherches. La première est relative aux muscles intra-orbitaires, et la seconde 
à l’aponévrose qui entoure ces muscles et le globe de l’œil. L’une et l’autre sontremar- 
quables par l'importance et par l'originalité des faits qui s’y rattachent. Chacune d’elles 
mérite un examen particulier et une appréciation générale qui en feront ressortir la 
portée, l'intérêt et la haute valeur. 

Votre commission vous propose de décerner à M. le docteur Motais l’un des trois prix 
de La fondation Montyon. 

Le troisième travail que nous avons jugé digne d’un prix est de MM. Nocard et Mol- 
lereau. Il a pour titre : Sur une mammite contagieuse des vaches laitières. Il se distingue 
au moins autant par sa grande importance scientifique que par son utilité pratique. En 
effet, s’il donne les moyens de prévenir et de guérir une maladie qui altère gravement 
un des aliments les plus utiles à l’homme, ce travail a, de plus, le grand avantage d'in- 
troduire dans la science des connaissances nouvelles sur la physiologie générale des 
agents infectieux. | 

La commission vous propose de décerner l'un des trois prix à MM. Nocard et Mol- 


lereau. 
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IL. — MENTIONS HONORABLES. 


4 
A 


La commission a choisi pour les trois récompenses de cet ordre les travaux 
MM. P. Berger, Gornil et Babès, et Aug. Ollivier. à % 
1. Le travail de M. Paul Berger a pour titre : Amputation du membre supérieur dans la 
contiquilé du tronc. — Amputation interscapulo-thoracique. (\n-8° de 370 pages, avec« 
planches.) E : 

La commission propose de décerner à l’auteur une des trois mentions honorables de 
la fondation Montyon, avec la somme de quinze cents francs. ; 

9. Les bactéries et leur rôle dans l'anatomie et l'histologie pathclogiques des maladies 
infectieuses, tel est le titre du livre de MM. Cornil et Babès. Ce livre résume d'une mas 
nière à peu près complète l’état de nos connaissances sur les bactéries pathogènes. Lan 
science nouvelle dont il traite date à peine d’hier, et déjà elle comprend un nombre 
immense de matériaux qu'il importait de réunir, de condenser, de classer, tantpour en | 
mieux faire ressortir la signification que pour les mettre à la portée de tous les travail 
leurs. Cette œuvre a été consciencieusement accomplie dans le livre de MM. Cornilet 
Babès. Pour la mener à bien, ils ont vérifié par eux-mêmes les faits qu'ils présentent au 
lecteur, et n’ont pas reculé devant le labeur considérable qui leur était imposé par 
multiplicité de ces faits. à 

La commission vous propose de décerner l'une des trois mentions honorables, avec 
la somme de quinze cents francs, à MM. Cornil et Babès. 

3. Le livre du docteur Auguste Ollivier, intitulé £tudes de pathologie et de clinique m 
dicales est une collection de la plupart des importants et très nombreux mémoires 
publiés à diverses époques par l’auteur. Nous ne signalerons que ceux de ces mémoires 
qui ont le plus de valeur par les découvertes ou les conclusions criginales qu’ils cons 
tiennent : D : 

Après le détail des découvertes et des vues originales exposées par l'auteur, le raps 
porteur pense qu’il y a une raison suffisante pour que l'ouvrage du docteur Auguste 
Ollivier reçoive une des trois mentions honorables de la fondation Montyon, avec Ia 
somme de quinze cents francs. à 


cn 


IIT. — CITATIONS HONORABLES. 


La commission propose d'accorder une citation honorable aux auteurs suivants : 

M. Halloppeau, pour un Traité de pathologie générale. 

M. Albert Robin, pour ses Leçons sur le traitement de lu fièvre typhoïde. s 

MM. Bertrand et Fontan, pour un ouvrage sur l'Entéro-colite chronique et endémique 
des pays chauds. 

M. Petit, pour des ÆZ'ssais de bibliographie médicale. 

M. Robert, pour un Zraité des manœuvres d'ambulance. 

L'Académie adopte successivement les conclusions de ce rapport. 


PRIX BRÉANT. 


(Commissaires : MM. Marey, Richet, Charcot, Brown-Séquard, Verneuil ; 
Bouchard, rapproteur.) 


Rapport sur un livre de M. Galtier éntitulé : « La rage envisagée, chez les animaux et 
chez l'homme, au point de vue de ses caractères et de sa prophylaxie. » Lyon, 1886. 


Les travaux de M. Pasteur sur la pathologie et la prophylaxie de la rage ont, dans 
ces dernières années, modifié profondément nos connaissances sur ces sujels et conduit 
à des solutions absolument inattendues. Après la justice qui est aujourd’hui rend e 
anx éclalantes découvertes de notre illustre confrère, il convient de signaler aussi les 
découvertes accomplies dans le même domaine par un des professeurs de l’École vété: 
rinaire de Lyon. M. Galtier, dans le livre qui est soumis à votre jugement, expose l’état 
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de la science sur ce sujet et résume ses propres découvertes. Je n’en veux retenir qu’une 
seule. 

Le 29 janvier 1881, dans une note adressée à l'Académie de médecine, M. Galtier 
annonçait que l'injection de virus rabique dans les veines du mouton ne provoque pas 
la rage chez cet animal, mais semble lui conférer l’immunité. 

Dans une autre note, adressée à l’Académie des sciences le 4er août 1881, M. Galtier 
reproduisait la même affirmation. Chez le mouton, l'injection intra-veineuse, sans pro- 
voquer la maladie, produit cependant une modification de l'organisme telle que la mor- 
sure faite par un chien enragé ne peut plus être suivie de rage. 

C'était l'application à la ragè d’une méthode prophylactique que peut revendiquer 
l'école lyonnaise. C'était aussi la première démonstration de la possibilité de conférer 
à certains animaux l’immunité pour la rage. 

La commission a pensé qu'une telle découverte méritait d’être signalée avec honneur. 
Elle vous propose d’accorder à M. Galtier, sur la rente du prix Bréant, une récompense 
de trois mille francs. 


Rapport sur un mémoire de MM. Chantemesse et Widal intitulé : « Recherches sur le 
bacille typhique et l'énologie de la fièvre typhoïde. » 


Ce travail donne le résumé le plus complet de toutes les recherches entreprises tou- 
chant les caractères du bacille pathogène de la fièvre tvphoïde et le contrôle expéri- 
mental de tous les faits acquis. Ce qui appartient en propre aux auteurs, c’est qu'ilsont 
démontré que, quand les eaux alimentaires sont la cause de la fièvre typhoïde, et 
c'est de beaucoup le cas le plus fréquent, on peut y démontrer la présence de ce même 
bacille typhique. Ils l'ont établi pour cette épidémie de Pierrefonds dont l'Académie a 
gardé le douloureux souvenir, pour une épidémie de maison dans le quartier de Ménil- 
montant, pour l’épidémie de Clermont-Ferrand. 

Ils ont démontré que ce microbe pathogène peut garder très longtemps sa vitalité 
dans les eaux courantes ou dans les réservoirs, et que, dans ces derniers, quand on ne 
peut plus les démontrer dans l’eau, on peut encore, même au bout de deux mois, les 
retrouver dans la vase. 

Ces faits ont une telle importance au point de vue de l'hygiène, que la commission 
vous propose d'accorder aux auteurs, sur la rente du prix Bréant, une récompense de- 
deux mille francs. ; 

Les conclusions de ce rapport sont successivement adoptées. 


PRIX GODARD. 
(Commissaires : MM. Richet, Charcot, Sappey, Ranvier; Brown-Séquard, rapporteur.) 


La commission distingue particulièrement un remarquable ouvrage de M. Azarie 
Brodeur, intitulé : De l'intervention chirurgicale dans les affections du rein. Ce livre, 
en six cents pages, est plein de faits montrant combien la chirurgie à fait de grands 
. progrès grâce aux procédés antisepliques. 

Nous croyons qu’un travail aussi bien fait, sur un sujet presque nouveau, mérite à 
tous égards une récompense. La commission propose donc à l’Académie de décerner le 
prix Godard à M. Azarie Brodeur, professeur à Québec. 

Cette proposition est adoptée. 


PRIX CHAUSSIER. 


(Commissaires : MM. Brown-Séquard, Richet, Larrey, Sappey; Charcot, rapporteur.) 


Limité par les conditions de date inscrites dans le programme du prix Chaussier, 
M. Jaccoud n’a pu présenter à ce concours que Ses deux ouvrages les plus récents ; mais 
il convient de rappeler que ces ouvrages continuent une Œuvre écrite qui embrasse une 
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période de plus de vingt-cinq années de travail, et qui a dès longtemps acquis à l’au… 
teur une grande et légitime notoriété. 4 

Les ouvrages que M. Jaccoud soumét aujourd'hui au jugement de l’Académie sont de 
deux ordres : l’un expose le résultat de ses études sur la curabilité et le Lraitement den 
la phtisie pulmonaire ; l’autre présente les trois volumes de ses Leçons de clinique mé=« 
dicale. Tous deux réalisent, dans le domaine de la médecine pratique, d'importants el. 
multiples progrès. À 


Votre commission, à l’unanimité, vous propose de décerner le prix Chaussier à 4 


M. Jaccoud. 
Cette proposition est adoptée. 


PRIX SERRES. 


(Commissaires : MM. de Quatrefages, Ranvier, Sappey, Brown-Séquard ; 
A. Milne-Edwards, rapporteur.) 


En décernant le prix Serres au professeur Alexandre Kowalevsky, de l'Université 
d’Odessa, la commission a voulu donner un témoignage de haute estime à une Œuvres 
considérable d’embryologie comparée, dont l'influence sur les études zoologiques a été | 
des plus marquées. 

L'Académie adopte les conclusions de ce rapport. 


PRIX LALLEMAND. 
(Commissaires : MM. Charcot, Ranvier, Richet, Marey; Brown-Séquard, rapporteur.) 


La commission se trouvant en présence de travaux originaux d’une très grande im- 
portance, les uns dus à deux très habiles cliniciens de Bordeaux, MM. Pitres et Vails + 
lard, les autres à M. Van Lair, de Liège, croit devoir proposer à l’Académie de partager 
le prix Lallemand entre les deux auteurs français et l’auteur belge. 5 

Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 


PHYSIOLOGIE. 


PRIX MONTYON. 
(Commissaires : MM. Marey, Charcot, Sappey, Ranvier; Brown-Séquard, rapporteur.) À 


M. Quinquaud à publié d’intéressantes recherches relatives à l'influence du froid el 
de la chaleur sur les phénomènes chimiques de la respiration et de la nutrition. Bien 
que les importants problèmes abordés par l'auteur de ce travail n'aient pas étécomplè: 1 
tement résolus par lui, les solutions partielles qu’il a obtenues nous ont paru suffi=. 
santes pour nous décider à lui décerner le prix de Physiologie expérimentale. -1 

Parmi les points dignes d’attention dans ces recherches, nous nous bornerons à 
signaler les plus remarquables. M. Quinquaud a trouvé que, sous Pinfluence de la ré- 1 
frigération, un volume donné de sang perd plus d'oxygène en traversant les Lissus, et. 
qu’il entraine alors plus d’acide carbonique qu’à l’état normal, d’où il suit que l'acti 
vité des échanges nutritifs est augmentée. Ceci, cependant, n’a lieu que lorsque latem-« 
pérature n’est pas descendue au-dessous de 26 à 280 C. De plus, le bain froid augmentem 
l’oxygénation du sang artériel, condition qui coïncide avec une hyperexcitabilité neuro- 
musculaire qui peut aller jusqu’à des convulsions. La mort a lieu lorsque la tempéra= 
ture centrale est descendue à 18°, à moins qu’on n’ait pratiqué l'insufflation pulmo= 
naire, auquel cas elle peut n’avoir lieu qu'à la température de 40 à 120, l'air am 
biant étant très froid. dll 

M. Quinquaud a aussi trouvé qu’une réfrigération locale peut causer la mort assez 
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rapidement, mais que des cobayes soumis à cette cause de mort peuvent, alors qu’ils 
agonisent, se rétablir sous l'influence d’un bain chaud. 

Il a constaté ce fait extrêmement intéressant que la quantité de glycose contenue 
dans le sang devient plus considérable chez les animaux refroidis, et que l'urine peut 
alors en contenir. 

Il a trouvé en outre que, lorsque la température centrale est descendue au-des- 
sous de 24 ou 25°, l'absorption de l'oxygène et l’exhalation de l'acide carbonique dimi- 
nuent. 


Il a, de plus, fait des recherches pleines d'intérêt sur l'influence des bains chauds et 
trouvé là aussi plusieurs faits nouveaux. 

Nous croyons que ces recherches méritent d'être encouragées, et nous proposons à 
l’Académie de décerner le prix de physiologie expérimentale à M. Quinquaud. 

La commission a eu aussi à examiner un mémoire de MM. Augustus D. Waller et 
E. Waymouth-Reid Sur l'action du cœur excisé de mammifères. 

Ce travail contient nombre de faits nouveaux et très intéressants à l'égar 
mènes électriques du cœur, de la durée de l’action rythmique des quatre parties de cet 
organe après l’excision, et de la lenteur que peut acquérir l’onde de contraction car- 
diaque dans certaines circonstances. Nous pourrions nous borner, pour légitimer notre 
conclusion à l’égard de la récompense que nous proposons d'accorder à ces phy- 
siologistes, à renvoyer à l’analyse qu’ils ont publiée de leur mémoire dans les Comptes 
rendus (séance du 31 mai dernier, p. 1347). Mais nous croyons devoir rappeler quel- 
ques-uns des points établis par ces auteurs. 

Ils ont fait voir que le cœur excisé des mammifères se comporte comme celui des 
batraciens, quant au passage de l'onde de contraction, mais avec quelques différences. 
Dans Le cœur des mammifères, la variation n’est pas toujours diphasique. Elle ne l’est 
pas aussitôt après l’excision, mais Le devient plus tard, d'ordinaire après quelques mi- 
nutes. Les mouvements du galvanomètre et de l’électromètre indiquent, dans la varia- 
tion monophasique, une négativité prédominant soit à la pointé, soit à la base; dans 
la variation diphasique, une négativité à la pointe, puis à la base, ou vice versd. Une 
autre différence à été trouvée entre le cœur des mammifères et celui de la grenouille : 
c’est que le mouvement de la pointe s’est montré presque toujours avant celui de la 
base, tandis que chez la grenouille c’est toujours l’inverse qui a lieu. 

Les expériences de ces physiologistes ont été excessivement multipliées, et leur mé- 
moire donne un nombre très considérable de graphiques établissant l'exactitude de 
_ leurs conclusions. 

La commission propose de donner aux auteurs de ces intéressantes recherches une 
_ mention honorable. 
Les conclusions de ce rapport sont successivement adoptées. 


d des phéno- 


PRIX L. LA CAZE. 


(Commissaires : MM. Marey, Richet, Charcot, Bouchard, Verneuil, de Lacaze-Duthiers, 
Ranvier, Chauveau ; Brown-Séquard, rapporteur.) 


Les prix de la fondation La Caze ont pour objet de récompenser tout un ensemble de 
recherches et, ainsi que l’a dit un de nos plus éminents confrères, servent de sanction, 
et, en quelque sorte, de couronnement à toute une vie scientifique. C’est ce sentiment 
qui a conduit votre commission à vous demander de décerner le prix au docteur Charles 
Rouget, professeur de physiologie générale au Muséum d'histoire naturelle. 

La science doit à cet éminent physiologiste des découvertes du plus haut intérêt, sur- 
tout en histologie et en physiologie générale et comparative. Le nombre de ses travaux 
originaux est si grand qu'il serait impossible d'énumérer même tous ceux qui ont une 
importance spéciale. 

Sous réserve de votre approbation, votre commission décerne le prix La Caze (physio- 
- logie) à M. Charles Rouget, qui s’en est rendu parfaitement digne par le nombre, la 
954 Livraison. — 4° Série, — Février 1888. 14 
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variété et la très grande valeur de ses travaux originaux, auxquels il a consacré entiè- : 
rement trente-cinq années de son existence. +008 
Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. 


PRIX GAY. 
(Commissaires : MM. Cornu, Becquerel, Daubrée, Fizeau; Mascart, rapporteur.) 
La question proposée pour le prix Gay était ainsi conçue : 


« Rechercher par la théorie suivant quelles lois la chaleur solaire arrive aux différentes 
« latitudes du globe terrestre dans le cours de l'année, en tenant compte de l'absorption « 
« atmosphérique. Faire une étude comparative de la distribution des températures don- 
« nées par les observations. » 


C’est là une des questions les plus importantes pour la physique du globe. La com- 
mission doit se féliciter d’abord des efforts qui ont été faits pour en donner la solution 
que comporte l’état actuel de la science. Eile a reçu quatre mémoires, qui méritent 
tous des éloges, mais deux d’entre eux ont fixé particulièrement son attention, parce 
qu’ils répondent d’une manière plus complète au programme proposé. 4 

En présence de ces deux mémoires remarquables à des titres différents, la majorité 
de votre commission a été d'avis qu'il était préférable de ne pas établir de classement 
entre eux et de leur donner une égale récompense. Elle a l'honneur de demander à. 
l'Académie que la somme consacrée à ce concours soit doublée, et elle propose que le 
prix Gay soit décerné à M. Angot et à M. Zeuker. 3 


Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 


PRIX GÉNÉRAUX. 


MÉDAILLE ARAGO. 4 


(Commissaires : MM. Hervé Mangon, Bertrand, Pasteur, Hermite, Faye, Fizeau, Fremys 
Peligot, de Quatrefages ; Janssen, rapporteur.) % 


La commission propose à l’Académie de décerner cette médaille à M. Bischoffsheim 
Les libéralités nombreuses de M. Bischoffsheim l'ont fait connaître depuis longtemps 
des savants et des amis des sciences. Nous ne parlerons ici que de La plus magnifique, 
parce que c’est celle qui a déterminé le choix de la commission, à savoir la fondations 
de l’observatoire de Nice. 1 
Cet observatoire, érigé entièrement des deniers de M. Bischoffsheim, constitue aujour-M 
d’hui lun des plus beaux établissements consacrés à l'astronomie. | Ë 
On sait qu'il a été placé sur une colline voisine de la ville de Nice, le mont Gros 
sous un climat qui, sans être tout à fait aussi favorable que celui de certains points. 
de l'Algérie, est cependant remarquable par la fréquence des jours où l'on peut ob 
server. ‘à 
L'observatoire a été construit sur les plans et sous la direction du grand architecte“ 
auquel nous devons l'Opéra. Sous ce rapport, il constitue une exception peut-être. 
unique, car il réunit le mérite exceptionnel de l’architecture aux conditions que la scien 
exige. 
Parmi les instruments remarquables que compte l'observatoire de Nice, il convient: 
de citer le grand équatorial, portant une lunette de Om, 76 d’ouverture, dont le méca- 
nisme est dû à M. Gautier et la partie optique à MM. Henry. Ce bel instrument rivalise, | 


a 
CG 


- Citons encore le cercle méridien installé à l'observatoire de Nice, dû à MM. Br 


_ qu’elle possède. Ajoutons, avec satisfaction, qu’elle en au 
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avec avantage, même avec celui qui vient d’être installé 


1e avec à Pulkowa. L’astronomie 
française se trouve ainsi dotée, grâce à M. Bischoffsheim 


, du premier grand instrument 
ra bientôt un second plus puis- 
- 

l’observatoire de Meudon sera terminé. 


unner 
urs,. 

doivent spécialement 
; grâce à un heureux 
s les difficultés tenant 
quable construction est due 


sant encore quand celui que l’on construit pour 


frères et qui paraît tout à fait digne du talent consommé de ces habiles constructe 

Il convient de rappeler encore, parmi les objets qui, à Nice, 
attirer l'attention, la grande coupole de 22 mètres de diamètre qui 
artifice, a été transformée en un flotteur, ce qui supprime toute 
aux frottements et aux défauts d’horizontalité. Cette remar 
à l’ingénieur auquel on en doit tant d’autres, à M. Eiffel. 

Disons enfin que M. Bischoffsheim n’a rien épargné pour faire de cet observatoire 
un établissement hors ligne, indépendant de l’État et entièremént doté par son fon- 
dateur. 

La commission a pensé qu’une générosité qui se manifeste par des œuvres aussi nom- 
breuses et aussi éclatantes méritait une récompense exceptionnelle, et ell 
en conséquence de décerner à M. Bischoffsheim, la médaille Arago, 
accorde pour la première fois. 


Cette proposition est adoptée. 


e vous propose, 
que l’Académie 


PRIX MONTYON (ARTS INSALUBRES) 


(Commissaires : MM. Peligot, Frémy, Schlæsing, Debray; Troost, rapporteur.) 


La commission des arts insalubres de la fondation Montyon déclare qu'aucune des 
communications qui lui ont été adressées cette année ne lui a paru de nature à mé- 


… riter, quant à présent, un des prix dont elle peut disposer. Elle accorde un encourage- 


éer 


_ ciants de Saint-Malo, de Granville, de Bordeaux, de Cette et de Marseille, 


ment à M. Ed. Heckel, professeur à la Faculté des sciences de Marseille, 

M. Heckel a envoyé un mémoire sur le traitement curalif de la morue rouge, dont 
Vingestion peut occasionner de véritables empoisonnements. 

Atteinte par le rouge, la morue se trouve dépréciée de la moitié environ desa valeur ; 
elle peut même, daus certaines conditions d'humidité, subir une fermentation et deve- 
nir toxique. os 

L'auteur, après avoir recherché la cause du rouge, a inauguré un traitement curatif 
qui Le fait disparaître, préserve la morue de toute altération ultérieure, et lui rend son 


- apparence marchande, en lui conservant toutes ses qualités nutritives. 


Le succès de ce traitement est attesté par le témoignage des armateurs et des négo- 


L'auteur de ces recherches espère qu’en les poursuivant il arrivera à empêcher à tout 
jamais le développement du rouge. 


Comme le commerce de la morue est d’une grande importance pour nos populations 


… maritimes, ei qu'il y aurait un réel intérêt, pour l'hygiène publique, à obtenir la solu- 


üon complète du problème que s’est proposé M. Ed. Heckel, la commission des arts 


- insalubres du prix Montyon lui accorde, pour l’engager à continuer ses études, un en- 


couragement de mille francs. 
Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 


PRIX TRÉMONT. 
(Commissaires : MM. Phillips, Faye, Janssen, Maurice Lévy; Bertrand, rapporieur.) 


La commission propose à l’Académie de décerner le prix Trémont, de l’année 4887, 
à M. Jules Morin. | 


Cette proposition est adoptée. 
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PRIX GEGNER. + 
(Commissaires : MM. Hermite, Phillips, Darboux, Frémy; Bertrand, rapporteur.) 


La commission propose à l'Académie de décerner le prix Gegner, de l’année 1887, à 4 


M. Valson. 
Cette proposition est adoptée. 


PRIX PETIT D'ORMOY. 
(Sciences mathématiques. ) 
(Commissaires : MM. Darboux, Hermite, Halphen, Jordan; Bertrand, rapporteur.) 


La commission propose à l'Académie de décerner le prix Petit d'Ormoy, de l’année 
1887, à feu Laguerre (Edmond-Nicolas). 
Cette proposition est adoptée. 


PRIX PETIT D'ORMOY. 
(Sciences naturelles.) 


(Commissaires : MM. de Quatrefages, Blanchard, de Lacaze-Duthiers, Duchartre; 
A. Milne-Edwards, rapporteur.) ù 


La commission décerne à l'unanimité le prix Petit d'Ormoy à M. Balbiani, dont les … 
beaux travaux ont éclairé quelques-uns des points les plus obscurs de l’histoire zoolo= 
gique des animaux inférieurs, et les questions les plus ardues de l’embryologie géné- L: 
rale et de la genèse de la cellule. 3 

[1 serait difficile d’exposer ici en détail les faits nombreux acquis à la science par les 
recherches de M. Balbiani, et nous nous bornerons à cet exposé sommaire, qui suffit 
pour motiver le jugement de la commission chargée de décerner le prix Petit d'Ormoy. 

Les conclusions de ce rapport sont adoptées. 1 


PRIX FONDÉ PAR Mme La Marquise DE LAPLACE. 


Une ordonnance royale ayant autorisé l’Académie des sciences à accepter la dona® 1 
lion, qui lui a été faite par Mme la marquise de Laplace, d'une rente pour la fondation 
à perpétuité d’un prix consistant dans la collection complète des ouvrages de Laplace, 
qui devra être décerné chaque année au premier élève sortant de l'Ecole polytech-. 
nique. «4 

Le président remet les cinq volumes de la Mécanique céleste, l'Exposition du système 
du monde et le Traité des probabilités à M. de Billy (Jules-Robert-Edouard), né à 
Jacou (Hérault), le 29 octobre 1866, et entré, en qualité d’élève-ingénieur, à l'Ecole des 


Mines. 


Séance du 2 janvier 14888. — L'Académie procède, par la voie du scrulin, a 
la nomination de deux de ses membres qui devront faire partie, en 1888, de la com=" 


mission centrale administrative. | 
MM. Fremy et Edm. Becquerel réunissent la majorité des suffrages. 4 
Conformément au règlement, le président fait connaître l’état où se trouve l'impres= 


sion des recueils que l’Académie publie et les changements survenus parmi les membres 
et les correspondants de l’Académie pendant le cours de l’année. 9 
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M. Janssen donne à cet égard les renseignements suivants : 


ÉTAT DE L'IMPRESSION DES RECUEILS DE L’ACADÉMIE AU 1° JANVIER 1888. 
Volumes publiés. 


Comptes rendus des séancés de l’Académie. — Le tome 102 (1°r semestre 1886) et le 
tome 103 (2e semestre 1886), ont paru avec leur table. 
Les numéros de l’année 1887 ont été mis en distribution avec la régularité habituelle. 


Mémoires présentés par divens savants. — Le tome 29 a été mis en distribution au mois 
de mars dernier. Ce tome renferme le mémoire de M. J.-S. Smith sur la représentation 
des nombres par des sommes de cinq carrés; celui de M. Minkowski sur la théorie des 
formes quadratiques à coefficients entiers, et celui de M. Appel, intitulé : « Délais et 
remblais des systèmes continus ou discontinus. » 


Volumes en cours de publication. 


Mémoires de l'Académie. — Le tome 43 est réservé au mémoire de M. Yvon Villar- 
ceau sur l'établissement des arches de pont. 35 feuilles sont tirées : 17 pour le texte 
et 18 pour les tables. L'impression est momentanément suspendue. 

Le tome 44 renferme trois mémoires de M. Becquerel sur la température de l'air à la 
surface du sol et sous la terre jusqu'à 36 mètres de profondeur. Ces trois mémoires 
forment 15 feuilles tirées. 

Viennent ensuite : le mémoire de M. de Jonquières, intitulé : « Théorie élémentaire, 
d’après les méthodes de Poinsot, du mouvement de la toupie, etc., » qui forme 
4 feuilles tirées, et le mémoire de M. de Saint-Venant: « Sur la résistance des fluides », 
renfermant 35 feuilles tirées. 

L’imprimerie a épuisé sa copie. 


… Mémoires présentés par divers savants. — Le tome 50 renferme un mémoire de 

M. Souillart, intitulé : « Théorie analytique des mouvements des satellites de Jupiter », 
qui forme 25 feuilles tirées ; un mémoire de MM. Guyou et Simart, portant pour titre : 
« Développements de géométrie du navire avec applications aux calculs de stabilité 


des navires ». Il forme 9 feuilles tirées. 
_ Vient ensuite un mémoire intitulé : « Mission d’Andalousie. Études relatives au trem- 


blement de terre du 23 décembre 1884, et à la constitution géologique du sol ébranlé 


… par les secousses. » 
- Ce mémoire, publié, sous la direction de M. Fouqué, par MM. Michel Lévy, Marcel 


Bertrand, Barrois, Offret, Kilian, Bergeron et Bréon, forme actuellement 94 feuilles 
Ltirées. 
La composition continue. 


CHANGEMENTS SURVENUS PARMI LES MEMBRES DEPUIS LE À JANVIER 1887. 
Membres décédés. 


Section d'économie rurale. — M. Boussingault, décédé le 11 mai. 
Section de médecine et chirurgie. — M. Gosselin, décédé le 30 avril. 
Secrétaire perpétuel. — M. Vulpian, décédé le 18 mai. 


Membres élus. 


Section de géométrie. — M. Poincaré, le 31 janvier, en remplacement de M. Laguerre, 


décédé. 
Séction d'économie rurale, — M. Dehérain, le 12 décembre, en remplacement de 


M. Boussingault, décédé. 


214 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Section d'anatomie et zoologie. — M. Ranvier, le 24 janvier, en remplacement de 
M. Robin, décédé. n | 
Section de médecine et chirurgie. — M. Bouchard, le 23 mai, en remplacement dem 
M. Bert, décédé; M. Verneuil, le 20 juin, en remplacement de M. Gosselin, décédé. À 
Secrétaire perpétuel. — M. Pasteur, le 18 juillet, en remplacement de M. Vulpian, 


décédé. È 

Membre à remplacer. 

Section de minéralogie. — M. Pasteur, élu secrétaire perpétuel. 
L'Académie reprend maintenant la suite de ses travaux. 


— Sur l'association des électeurs par le sort. Nouvel exemple du calcul des probabi- : 
lités, par M. J. Berrrann. 


— Détermination du nombre maximum des points doubles, proprement dits, qu’il est 
permis d'attribuer arbitrairement à une surface algébrique de degré m, dont la déter-… 
mination est complétée par d’autres points simples donnés, par M. ne JonquiÈres. 


— Sur une objection faite à l'emploi d’amortisseurs électro-magnétiques dans les 
appareils de synchronisation. Note de M. A. Cornu. L : 


— Réponse de M. C. Wolf à la note de M, Cornu. 


— Remarques sur la lettre du P. Decheevens, au sujet de la reproduction des tour- 
billons, par M, H. Faye, 


— M. Faye, en présentant à l’Académie, au nom du Bureau des longitudes, l'Annuaire 
pour 1888, la Connaissance des temps et l’ Extrait de la connaissance des temps pour 1889, 
s'exprime ainsi : + 

« La publication de l'Annuaire a été un peu retardée par les mesures que le bureau 
a dû prendre pour en améliorer la rédaction et la rendre plus utile au public. # 

« L’étendue croissante des matières et des lableaux numériques de ce recueil exigeait… 
une variété de compétence difficile à rencontrer chez un seul rédacteur. Le bureau a 
confié à une commission, composée de MM. Janssen, amiral Cloué et Cornu, le soin de 
refondre ces tableaux et d'établir une sorte de roulement entre les matières qui peuvent 
ne pas être reproduites chaque année, de manière à obtenir de la place pour de nou=M 
- veaux documents, sans augmenter indéfiniment le format. M. Lœwy reste naturellement 

chargé de la partie astronomique. | | 4 

« On verra que, par les modifications adoptées, on est parvenu à donner place, dans” 
le volume actuel, à des matières nouvelles sans avoir rien sacrifié de vraiment 
utile. » ! 

Les notices scientifiques comprennent, cette année, un article ‘sur l’Age des étoiles,« 
de M. Janssen. On sait le succès obtenu par cette notice à la séance publique des cinq 
académies. 1 
| Dans une seconde notice, M. l'amiral Mouchez rend compte de la suite à donner à. 
la grande entreprise internationale de photographie céleste dont il a pris l’initiative. 

Enfin M. d’Abbadie raconte son expédition récente en Orient pour la détermination. 


des éléments du magnétisme terrestre dans une contrée qui n’est guère plus accessible 
qu’autrefois aux investigations scientifiques. | "4 


— M. Cu. Rey demande l’ouverture d’un pli cacheté dont l’Académie a accepté le. 
dépôt dans sa séance du 24 janvier 1887. 
Ce pli, inscrit sous le numéro 4134, est ouvert en séance par M. le secrétaire perpé- 
tuel. Il contient une note sur la locomotion aérienne sans aérostat. ‘4 
L'auteur expose comme il suit les principes qui l’ont guidé dans ses recherches : . 
« Un travail mécanique, si faible qu’il soit, peut tenir en équibre aérien un poids P, 


* à 


‘ 
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aussi lourd que l’on voudra, sous cette seule condition que l'intervalle de temps T 
entre les battements consécutifs sur l’air soit suffisamment réduit. Cette loï résulte de 
ce que le travail mécanique produit par la pesanteur est proportionnel au carré du 
temps écoulé, tandis que les autres sont simplement proportionnels au temps. «Dans le 
cas des petits intervalles de temps, cette circonstance donne la supériorité au travail 
simplement proportionnel. Il suffit donc de précipiter les battements pour déterminer 
l'ascension en diminuant T ou de les ralentir pour obtenir la descente. » 

Dans une nouvelle note qu'il adresse à l’Académie, l’auteur développe les consé- 
quences qu'il a déduites de ses formules pour l'établissement de tout appareil volant. 

Renvoi à la commission desaérostats. 

M. À. Leroy adresse un mémoire ayant pour titre: « Nouveaux principes de naviga- 
tion dans l'air; solution du problème de la navigation aérienne, en utilisant les courants 
atmosphériques. » 

Renvoi à l'examen de M. Maurice Lévy. 


M. LE MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE rappelle à l’Académie qu’une loi, promulguée 
le 10 décembre dernier, institue un prix au profit de la personne qui découvrira un pro 
cédé simple et usuel pouvant être mis en pratique par les agents de administration 
pour déterminer, dans les spiritueux du commerce et des boissons alcooliques, la pré- 
sence et la quantité des substances autres que l'alcool chimiquement pur ou alcool 
éthylique. 

Aux termes de cette même loi, l'Académie des sciences est chargée de déterminer les 
conditions dans lesquelles le prix devra être décerné et de le décerner conformément au 
programme qu'elle aura arrêté. 

M. le ministre ajoute qu’en conséquence, l’Académie aura à fixer les détails du pro- 
gramme, l’époque à laquelle devra s'ouvrir le concours, à indiquer les conditions que 
les concurrents devront remplir et la date à laquelle le prix semblerait pouvoir être 
décerné ; enfin, d'une manière générale, à se prononcer sur toutes les dispositions 
qu’elle jugera utiles pour que cet appel adressé à la science ne soit pas sans résultats. 

L'Académie décide qu’elle nommera, dans une prochaine séance, une commission 
chargée de préparer le travail demandé par M. le ministre. 


— Observations de la comète d'Olbers, faites à l'observatoire de Nice (équatorial de 
Gautier de 0 m. 18 d’ouverture), par M. CHanLois, présentée par M. Faye. 


— L'éclipse totale du soleil du 19 août 1887, observée en Russie (Pétrowsk). Note 
de M. G.-M. STANOIÉWITCH. 


— Observations sur cette communication, par M. JANSSEN. 


— Sur un problème relatif à la durée du jeu, par M. E. Roucmë.— Démonstration du 
théorème précédent, par M. Berrrann. — Calcul des probabilités. 


— Détermination sous forme explicite de toute surface réglée, rapportée à ses lignes 
asymptotiques, et en particulier de toutes les surfaces réglées à lignes asymptotiques 
algébriques. Note de M. G. Kœnies, présentée par M. Darboux. 


— Sur les systèmes de courbes qui divisent homographiquement une suite de cercles. 
Note de M. Demarrres, présentée par M. Darboux. 


— Sur les variations de température des gaz et des vapeurs qui conservent la même 
quantité de chaleur sous des tensions différentes. Note de M. Cx. ANTOINE. 


— De l'énergie nécessaire pour la création d’un champ magnétique et l’aimantation 
du fer. Note de M. Armé Wrrz. 


— Sur la vitesse de transformation de l'acide métaphosphorique. Note de M. Pau 
SABaTiER, présentée par M. Berthelot : 

« Les dissolutions d'acide métaphosphorique se transforment spontanément plus ou 
moins vite: quelques auteurs (Berzélius, Thomsen) croient qu'ilya d’abord production 
d'acide pyrophosphorique, qui se change ultérieurement en acide orthophosphorique ; 
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d’autres, après Graham, pensent qu’il y a immédiatement formation d’acide orthophos- 


LAN 


phorique tribasique. Cette dernière opinion m'a paru être la règle habituelle : je poursuis 
d’ailleurs des recherches précises sur ce point, ainsi que sur la transformation propre de i 


l'acide pyrophosphorique. 


« L'étude de la vitesse de transformation de l'acide métaphosphorique présente un 


intérêt spécial : c’est un exemple de réaction totale, réalisée en système liquide 
homogène. Dss 


« Le changement de cet acide en acide orthophosphorique a pour conséquence 
l'introduction, à côté de la fonction unique d’acide fort, de deux nouvelles fonctions 


acides, l’une moyenne, l’autre faible. En employant, comme l’a montré M. Joly, 


l’orangé 3 comme indicateur alcalimétrique, la fonction unique d’acide fort est seule 
visible : avec la phtaléine du phénol, on n’apprécie que les deux premières; la dernière, 
trop faible, n’est indiquée que qualitativement par le bleu C4 B. | Lg. 

« La liqueur initiale d’acide métaphosphorique conserve donc dans sa transformation 
un titre alcalimétrique k invariable, vis-à-vis de l’orangé 8. Vis-à-vis de la phtaléine, 
le titre + croît, et cet accroissement marque l'introduction progressive de la deuxième 
fonction acide : il peut fournir une mesure de la vitesse de la réaction. Quand celle-ci 
est terminée, + devient sensiblement égal à 2 4. A chaque instant, la différence 
2 h — mesure la dose y d'acide métaphosphorique qui reste encore à transformer. 


« J'ai éludié cette variation pour diverses températures et diverses concentrations. « 


« Les solutions d'acide métaphosphorique ont été obtenues, soit en disolvant lente- 


ment dans l’eau glacée de l'acide phosphorique anhydre, aussi pur que possible; soit 


surtout en calcinant longtemps au rouge, dans un creuset de platine, des cristaux 


Po NE Pie ee 


k, 


d'acide orthophosphorique pur; laissant refroidir dans l’exsiccateur, puis plongeant é 


dans l'eau à 0° : la masse vitreuse décrépite et projette au sein du liquide des parcelles 
gélatineuses qui se dissolvent avec lenteur. Ces deux modes de préparation conduisent 
à des liqueurs qui se transforment avec des vitesses sensiblement identiques. 


— Sur un alliage de titane de silicium et d'aluminium. Note de M. Luaen Lévy, 
présentée par M. Troost. 

« Vôhler a indiqué deux alliages de titane, de silicium et d'aluminium, sans en 
donner, d'ailleurs, la composition. J'ai trouvé un alliage du même genre, qui diffère 
par quelques propriétés de ceux de Wôhler et dont j'ai pu déterminer la composition. 


Cet alliage semble être un mélange de deux corps isomorphes cristallisés ensemble et 


ayant pour formule Ti Al: et Si Al. 


« Préparation. — 10 grammes de titane, 35 grammes de fil d'aluminium coupé en 
petits morceaux, 35 grammes de chlorure de sodium fondu et 35 grammes de chlorure 


de potassium également fondu sont enfermés dans un creuset de biscuit disposé 
pour recevoir un courant d'hydrogène pur et sec, chauffé au four Perrot, dans une 


brasque de charbon et de rutile, pendant une heure et demie. On laisse refroidir « 
lentement et l'on obtient des lamelles crislallines, en géodes dans une gangue d’alumi- 


nium et de chlorures fondus. On lave à l’eau bouillante, puis on dissout les culots 


métalliques dans l'acide chlorhydrique très étendu (l'acide un peu concentré dissout « 


l’alliage). Il se dégage alors, du culot, de superbes lamelles miroitantes, que l’on 
sépare, par triage, des résidus insolubles. £ £ 


« A froid, les acides sufurique et chlorhydrique concentrés lattaquent légèrement; | 
à chaud, la réaction est beaucoup plus intense. Les vapeurs chlorhydriques le brülent 


au rouge, en donnant de l'hydrogène et des chlorures. L’eau régale est son véritable 
dissolvant ; cependant, quelques parcelles noires restent insolubles : c'est, sans doute, 
du charbon. Les solutions bromhydrique et iodhydriques, les eaux régales correspon- 


dantes sont sans action à froid et à chaud. Cet alliage est difficilement attaqué par un . 


mélange d’acide sulfurique et de fluorure de calcium. 


« La potasse le dissout incomplètement à froid et complètement à chaud, en déga-… 
geant de Phydrogène ; on n’a jamais constaté dans ce gaz la présence de matières tita- 
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f 


1 zine | 
cette dernière, en magnifiques cristaux, qui retiennent de la benzine et dont on ne 


1 
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nifères. L’ammoniaque, en solution froide ou chaude, ou à l’état gazeux, même au 
rouge, ne Patlaque pas. 

« Analyse. — On dissout un poids de l’alliage dans l’eau régale, on neutralise par 
l’'ammoniaque, on acidule avec de l'acide sulfurique et l’on fait bouillir six heures, en 
renouvelant l’eau. 

« L’acide titanique se dépose complètement avec la silice (et une trace de fer). L’alu- 
mine, qui est restée dans la liqueur, est précipitée par l’hyposulfite de soude. La silice 
est dosée, par différence, dans l’acide titanique, à l’aide du fluorhydrate d’ammoniaque. 

« Voici les résultats de deux dosages : 


I IT. 


. ne ce 70,92 71,2 
dan 26,8 26,5 
0, 2,17 2,92 
es atéiauule 0 ote ui 0,11 0,08 

100,00 100,00 


— Sur quelques dérivés de la cinchonine. Note de MM. E. Junerceise et L. LéGer. 
Nous avons annoncé (voir ce numéro, Moniteur scientifique, séance du 19 décembre) 
que le sulfate de cinchonine étant chauffé à 120 degrés pendant 48 heures avec un 
mélange à parties égales d'acide sulfurique et d’eau, l’alcaloïde se change en diverses 
bases dont nous avons isolé les six plus abondantes; nous allons exposer comment on 
peut séparer ces alcalis. 


Suivent les opérations très laborieuses des auteurs. Dans une prochaine note, ils 


décriront les divers corps isolés. 


— Action de l'acide oxalique sur la cinchonine en présence de l’acide sulfurique. 


- Note de MM. Cavenrou et Cu. Girar, présentée par M. Berthelot. 


« La note insérée par MM. Jungfleisch et Léger, dans les Comptes rendus du 19 dé- 
cembre dernier, nous oblige, pour prendre date et maintenir notre droit, de publier, 
quelque incomplètes qu’elles soient, les recherches que nous poursuivons et qui offrent 
des points similaires avec le travail de ces chimistes distingués. 

« M. Pasteur, dans un remarquable travail, a fait connaître le premier l’action de 
l'acide sulfurique sur la cinchonine. Il à pu ainsi isoler une base nouvelle, la cinchoni- 
cine, dont le pouvoir rotatoire droit était sensiblement plus faible que celui de la 
cinchonine. 

« Ayant modifié le mode de réaction suivi par M. Pasteur, nous avons obtenu plu- 
sieurs bases, dont une, paraissant isomère de la cinchonine, a non seulement perdu 


son pouvoir rolatoire droit, mais dévie à gauche le plan de la lumière polarisée. 


« Voici les faits : | | 
« Lorsqu'on soumet la cinchonine à l’action de l’acide oxalique en présence de 
l'acide sulfurique monohydraté en maintenant la température entre 125° et 130° pen- 


dant plusieurs jours, cette base est modifiée. 


« On isole les nouvelles bases transformées en traitant le produit brut par un assez 
grand volume d’eau, puis on précipite la solution par l'ammoniaque ; on recueille les 
bases précipitées, on les essore et on les traite par l’éther, qui n'en dissout qu’une 
partie. | | 

« La masse insoluble dans l’éther paraît être, pour la majeure partie, de la cincho- 
nine non attaquée pendant l’opération. HT 4 ein 

« La solution éthérée est ensuite agitée avec de l’eau acidulée par de l'acide chlorhy 
drique qui s'empare des bases ; on la précipite par l'ammoniaque el on reprend H Fe. 
cipité essoré par de la benzine qui n’en enlève qu’une partie. Le traitement pere éther 
permet donc de séparer facilement deux bases, l’une soluble dans l’éther et la benzine, 
l'autre soluble dans l'éther, mais insoluble dans la benzine. 

« La base soluble dans l’éther et la benzine cristallise par Pévaporation lente de 
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peut les débarrasser qu’en les pulvérisant et en les chauffant à 100 ; elle est également 
soluble dans l’acétone, le chloroforme, les alcools méthylique, éthytique et amylique. | 
« Cette base fond à 1250. 
« Elle dévie à gauche le plan de la lumière polarisée [a], — — 589,3 dans l'alcool 
absolu ; {concentration, 1 pour 100. 
« La base est à peine soluble dans l'eau. A l'ébullition, elle ne paraît pas s "altérer. 4 
« Chauffée avec la potasse, elle donne des ammoniaques composées, des dérivés qui- l 
noléiques et pyridiques. : 
« Elle forme avec l'acide chlorhydrique un sel bien cristallisé, soluble dans l’eau. Le” 
bichlorure de platine, ajouté à la solution aqueuse du chlorhydrate, donne un beau pré 
cipité jaune orangé, soluble dans l’eau chaude, cristallisant par le refroidissement. 
« L’acide sulfurique forme avec elle un sel bien cristallisé, mais tellement soluble 
dans l’eau qu'il est très difficile de l'obtenir sous cette forme. E 
« L’acide chromique forme aussi un sel neutre, orangé, assez soluble dans Peau, ce« 
qui différencie cette base de la cinchonine dont le chromate est beaucoup moins 
soluble. 
« L'analyse centésimale de la’ base donne des chiffres qui correspondent à peu près Ë 
à ceux de la cinchonine. 
« En ce qui concerne cette nouvelle base, le groupe CO ne se serait pas fixé sur la 
cinchonine. Cette dernière aurait simplement subi un changement moléculaire qui am 
complètement modifié ses caractères distinctifs. » 


— Sur la densité de la vapeur de l’aluminium-éthyle. Note de MM. L. Roux et 4 
L. Louise, présentée par M. Friedel. 4 


— De la genèse des phosphates et arséniophosphates plombifères de Roure et de | 
Roziers (Pontgibaud). Note de M. F. Gomar», présentée par M. Fouqué. 


— Sur la présence de diaphragmes dans les canaux aérifères de la racine. Note de | 
M. GC. Sauvaceau, présentée par M. Ducharire. 


— Recherches sur la distribution des vaisseaux spermaliques chez divers mammi-. : 
fères. Note de M. Bimar, présentée par M. Larrey. 
— Sur les trombes. Extrait d’une lettre de M. Ricco, à M. Faye. 
— Sur une maladie nouvelle du vin en Algérie. Note de M. Borpas, présentée par : 
M. Chevreul. À 
« Nous avons l'honneur de présenter à l’Académie une note sur une nouvelle maladieh 
du vin, qui frappe particulièrement les vignobles des environs d'Alger. Cette maladie 
est provoquée par un ferment spécial qui amène rapidement l'acétification du vin, et. 
cette rapidité est telle que, en peu de temps, le liquide n’est presque plus buvable. 
« Nous allons décrire dans cette note les caractères particuliers de ce micro- 
organisme, ainsi que les moyens que nous avons employés pour arriver à le cultiver. 
« Un propriétaire de vignobles situés en Algérie eut, dernièrement, son attention pro | 
voquée par la tenue du vin récolté par lui cette année (1887). 4 
« D’aspect général d'un vin fraîchement décuvé, il est peu limpide*et ce fut en vain 
que divers moyens furent employés pour le rendre clair ; non seulement il est louche, 
mais au repos il laisse un dépôt au fond des récipients qui le contiennent. “à 
« Le propriétaire, viticulteur de beaucoup d'expérience, ne reconnaît pas, dans ce 
qu’il voit, les signes d’une des maladies connues du vin. 4 
« Les échantillons que nous avons eus afin d'être analysés et de trouver, si possible, 
la nature du mal, ont donné à l'analyse chimique les résultats suivants: | 


Alcool (volume/pour 100)...:,............. CCR RD 
Tartre..…...frapaarssrensurse ce ee A CCE 
AGIQITÉ . . ne me emiedme mr sense co ns 8 5,97 


« La dégustation lui a trouvé uu goût de fruit, un peu acidulé, en somme ce qu’ on , 
appelle un petit vin assez agréable à boire, L'examen microscopique y décèle Lu: très 


nn. st 
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grande quantité de petits bâtonnets très fins, courts et immobiles. assez semblables 
aux filaments de la bière tournée, mais en différant par une longueur moindre et leur 
immobilité. 

« Nous avons d'abord pensé à la maladie de la tourne, caractérisée surtout par une 
oxydation de la matière colorante : 


« Celle-ci passe du rouge au violet bleuâtre et se dépose sous forme d’un précipité 
« sale couleur bistre, tandis que la liqueur surnageante ne garde qu’une teinte jau- 
« nâtre, une odeur de cuit et un goût acidulé légèrement amer. » (Ducraux.) 


« Or, dans le cas qui nous bccupe, la matière colorante n’est pas attaquée, le degré 
colorimétrique examiné au colorimètre de Duboscq, en prenant comme liqueur type 
une solution de fuchsine au 1/10, ne varie pas, et l'acidité du vin croit assez rapidement, 
tandis que le tartre diminue; enfin la dégustation ne lui a pas trouvé le goût d’amer. 

« Nous avons donc dû renoncer à l’idée de la maladie de la tourne. 

« Nous nous croyons en présence d’un nouveau ferment inconnu, se propageant rapi- 
dement dans le moût, atteignant très probablement le tartre en le transformant en 
acide tartronique et acétique. 

« Afin de nous rendre compte, nous avons d’abord fait des essais de culture de ce 
que nous supposons être un nouveau ferment dans des liquides de cultures artificiels, 
dans lesquels nous avons eu le soin de ne pas introduire de sucre ni d’alcoo!, afin 
d'éviter Le développement du Mycoderma vini, aceti et de la levure. 

« Voici leurs compositions : 


B C D 


Pau disullée.. 24. ........ 1000 ,00 1000,00 1000,00 1000.00 
Bitartrate de potasse.. ..... 2,00 3,00 4,00 1,00 
ACIde SUCCINIQUE à - . . … . .  . 1,00 1,00 1,00 1,00 
PU DDR dem s à once o » à 5,50 5,50 5,50 5,50 
Phosphate d’ammoniaque.. . 0,50 0,50 0,50 0,50 
Phosphate de calcium...... 0,50 0,50 0,50 0,50 
Carbonate de soude........ 0,50 0,50 0,50 0.50 
Agide tartrique, ..:....... 0,50 1,00 1,50 1,50 
2.1... .. 1,00 1,00 41,00 1,06 
Matière gommeuse. ....... 1,00 1,00 1,00 1,00 


1012,50 1014,00  1045,50 1011,50 


.« Nous avons pris des ballons Pasteur de 250 centimètres cubes stérilisés par un 
séjour d’une heure dans l'étuve à 1500, puis nous avons rempli le liquide de culture 
(environ 200 centimètres cubes); nous l'avons soumis à une ébullition de dix minutes, 
nous avons bouché le col recourbé par un tampon de ouate stérilisé et, après refroidis- 
sement, nous avons fait pénétrer une goutte de vin à l’aide d’un fil de platine que ‘nous 
avons laissé tomber dans le ballon. 

« Cette méthode est celle qu’a employée M. Pasteur dans ses recherches mémorables 
sur les maladies de la bière. 

« Cinq ballons contenant 200 centimètres cubes du liquide de culture À ont été ense- 
mencés avec une goutte du vin malade, cinq ballons avec le liquide B, cinq ballons 
avec le liquide C, cinq ballons avec le liquide D; deux ballons de chaque série 
A, B, C, D ont été placés dans l’étuve à 35°, deux dans l’étuve à 30°, un dans l’étuve 
à 240. 

« Après six jours, nous avons fait des prélèvements du liquide à examiner à Paide 
d’une pipette effilée et stérilisée. Nous avons trouvé dans la série À un microbe à peu 
près semblable à celui que nous avions reconnu dans le vin type: les bâtonnets sont 
un peu plus longs et sont légèrement incurvés ; le développement était plus grand, et 
les ballons de l’étuve à 30°. à 

« La série B offrait une plus grande abondance de bâtonnets, mais relativement plus 


LA 
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courts, en quantité à peu près égale dans le ballon placé dans l'étuve à 30° que dar 
celui qui était dans l’étuve à 24°. 

« La série C a produit une grande quantité de bâtonnets courts, mélangés à 
cellules excessivement petites, animées de mouvements browniens ; les bâton 
étaient entraînés dans le mouvement et, à première vue, on pouvait croire qu'ils étai 
mobiles. | 

« Comme pour la série B, les quantités étaient plus grandes dans léluve à 359, ebà 
peu près égales pour les deux autres étuves. -. 

« La série D n’a pas donné de résultat; en cherchant au fond du ballon, nous avon 
trouvé un léger dépôt dans lequel les bâtonnets étaient assez rares : deux à trois d 
le champ du microscope. # 

« Le microbe des séries À, B, C a été ensemencé à son tour dans des vins naturel 
de composition connue et différents, afin d’être bien certain que la maladie est en effe 
provoquée par ce ferment. à 


val 


Cu 


Titre primitif des vins. j 


Série @. LA a. LR : 30 


Alcool (volume pour 100)............. 11,10 11,40 9,8 :. Fi 
Are Re AR RER EL NE 1,98 3,02 4,51 cl 
ET UN TEE AE PR RE à 4,31 4,90 5,43 
D OTB RE CR Nue D ainrioe a he 2,62 2,38 1,00 
Série 8 b,> B, Bs 
MAFITO. M oct RME ane ORNE 2,08 1,79 2,55 
AE. ue te er ui ges 4,80 L,94 5,88 
RUOrES REX A PREND EN ue LS 1,04 1,73 1,70 
Série y. Yé Yis Ya: 
Alcool (volume pour 100)............. 4,60 492,25 9,30 
MAMESS De 0e ARE ln PONS dE 1,32 2,45 1,51 
ARE. 45 PARC Co PRE 3,38 4,99 ----.. 3,87 
D DOTÉ. Stand ME oo tdatt NT COR 1,50 1,44 4,10 


« Nous avons trouvé le ferment bien développé dans «, et presque pas dans a, et «3 
Dans la série B, nous avons un développement dans les ballons 8, et Rs. La série y, dans 
l’étuve à 240, n’avait rien donné au bout de six jours; nous verrons si, dans une no 
velle période de six joursvle développement, se produira. : 10 

« Nous ferons connaître ultérieurement le résytat de l'analyse des résidus «, &,, &, 
Bi, &, Pa, afin de voir si, en outre du tartre décomposé, nous n'avons pas aussi une 
décomposition de l’alcool. à 

«€ Il faudra rechercher si la formule de la décomposition de l'acide tartrique de 
crème de tartre en acide tartronique et acide acétique 


9 CSH602 — 9 C6 Hi O1 = C:H: Os, 
et l’acide tartronique et lactique 
ve 3 C8 H6 O0 == 3 CH: Oo E CsH6 Os 
mm à - LR : : 
est exacte pour cette maladie, et s’il ne se produit pas d'autre décomposition. » D 
— M. P. Kottiazewsky adresse la description-d’un apyateil destiné à observer les. 
vitesses des courants liquides et du“vent, auquel il a donné le nom de Wodomère. 


| s! cithe CR Æ. 
— M. J. Decauxey adresse deux nouvèaux mémoires intitulés : « la Voie lactée »et 
« le Système du soleil. » " ÿ D. 


A 4 heures, l'Académie se forme en £bmité secrét, © À cr 


12 
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Séance du 9 janvier 1 888. — Remarques sur la dernière note de M. Cornu, 
relative à la synchronisation des pendules. Note de M. C. Wozr. 


— Sur le réglage du courant électrique, donnant à l’oscillation synchronisée une 
amplitude déterminée. Note de M. A. Cornu. 


—_ Recherches sur le ruthénium. Oxydation du ruthénium et dissociation de son 
bioxyde; par M. H. Dsray et À. Jorx. 

« Le ruthénium est un des métaux les plus rares de la mine de platine. Claus, qui 
l’a caractérisé comme élément nouveau en 1845, à fait connaître, dans le cours de ses 
travaux poursuivis pendant plusieurs années, les principales réactions chimiques de ce 
métal. Mais le procédé de séparation employé par Claus était imparfait; il laissait le 
ruthénium mélangé de rhodium et d’iridium, et ce n’est qu’en 1859 qu'il découvrit un 
composé oxygéné volatil, l'acide hyperruthénique Ru O1. Comme l’osmium, le ruthé- 
nium pouvait être séparé par volatilisation des autres métaux du platine, et l’on possé- 
dait dès lors un moyen précis de l'obtenir pur. 

« Dans le cours de leurs recherches sur le platine et les métaux qui l’accompagnent 
H. Sainte-Claire Deville et Debray ont pu isoler une certaine quantité de ruthénium, le 
{ransformer en acide hyperruthénique, et à partir de celui-ci préparer du ruthénium 
cristallisé. Les propriétés physiques de cet élément se sont trouvées fort différentes de 
celles que Claus lui avait assignées ; c’est ainsi que la densité du métal, la plus faible 
de celle des métaux du platine, a été fixée à 12,261 au lieu de 8 (Claus). 

. « L'étude des propriétés chimiques du ruthénium devait être reprise également en 
prenant comme point de départ son oxyde volatil. C'est l’objet du travail dont 
nous commençons aujourd'hui l'exposé. 

« Claus avait décrit, soit à l’état de liberté, soit à l’état d’hydrate ou de combinai- 
“ons salines, un protoxyde Ru O, un sesquioxyde Ru?0°, un bioxyde RuO?, un acide 
ruthénique RuO®, un acide hyperruthénique Ru O0‘. Sauf cette dernière, toutes les 
“autres combinaisons étaient amorphes. H. Sainte-Claire Deville et H. Debray ont fait 
connaître plus récemment un nouveau composé oxygéné ou plutôt un de ses sels, 
Pheptaruthéniate de potasse K O, Ru? 07. 

« Un des composés oxygénés les mieux définis du ruthénium, qui n'avait été obtenu 
par Claus qu’à l’état d'hydrate ou de poudre anhydre et amorphe, a été préparé, 
en 1855, par M. Fremy, en soumettant directement au grillage les osmiures d'iridium en 
lamelles. Entraîné par le courant gazeux et les vapeurs d’acide osmique qui prennent 
naissance simultanément, le bioxyde venait se déposer, dans les parties relativement 
froides de l’appareil, en beaux cristaux d’un noir violacé à l’état métallique. Les cris- 
{aux examinés par de Senarmont étaient des octaèdres quadratiques isomorphes du 

bioxyde d’étain. 

Suit maintenant la nouvelle étude de tous ces composés. 

__ Recherches démontrant que l'air expiré par l’homme et les mammifères, à Pétai 
de santé, contient un agent toxique, très puissant. Note de MM. Brown-SéQuaRD ei 
p'ARSONVAL. 

« Nous avons eu l'honneur de communiquer à l’Académie, il y a quelques semaines 
(Comptes rendus, page 1056, 98 novembre 1887), un travail ayant pour objet de démon- 
trer que l'air expiré par l’homme ou les animaux participe largement à la production 
de la tuberculose pulmonaire. 

« Les faits que nous nous proposons de signaler aujourd’hui établissent que l'air 
sortant des poumons de l’homme ou des animaux est capable de produire des phéno- 
mènes toxiques spéciaux qui, par leur similitude à une même dose, impliquent non 
seulement l’existence d’un poison, mais que celui-ci est toujours le même. 

« L'espace nous manquant pour faire l'historique des questions relatives aux mauvais 
effets que peut produire l'air expiré provenant de l’homme ou des animaux, nous nous 


bornerons à mentionner les principaux faits connus jusqu'ici: 


« 40 L’air expiré contient presque toujours, sinon même toujours, de l'ammoniaque, 


to 
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mais en quantité très loin d’être suffisante pour expliquer, même en partie, Pat 
délétère de cet air. me 
« 20 L’air expiré contient, en très minime quantité, des matières organiques qui, 
elles ne sont pas déjà putréfiées en sortant des voies broncho-pulmonaires, ont un 
grande tendance à s’altérer rapidement, même à une température assez basse, 
« 30 L'air confiné, chargé d’exhalaisons pulmonaires, n’est pas nuisible seulemen 
par l'acide carbonique qu'il contient. En effet, de l’air ordinairé auquel on ajo 
1 pour 100 d'acide carbonique est à peine une cause de trouble, tandis que l’air exp 
ne contenant pas davantage d’acide carbonique est extrêmement nuisible. 74 
« Ces faits, et surtout le dernier, rendaient probable que l’air expiré contient une ot 
plusieurs substances toxiques ; mais, que nous sachions, personne n’a donné de 
démonstration expérimentale directe de la toxicité des matières organiques d’origin 
pulmonaire que l’air entraîne dans l'expiration. C’est cette démonstration que nous 
avons obtenue, et d’une telle manière qu’il ne peut rester place au doute. . 
« Nos expériences ont consisté à étudier les effets produits sur des lapins, par Pinjecs 
tion, dans une artère ou dans une veine, d’une eau contenant le principe toxique pro= 
duit par la muqueuse pulmonaire. Quatre procédés différents ont été successivement 
employés, et nous avons constaté que, dans tous les cas, la similarité des phénomènes 
toxiques a montré que le même poison avait été injecté. 
« Suivent les expériences des auteurs, qui se terminent ainsi : + 
« Conclusions. — 1° Les poumons de l’homme, du chien et du lapin, à l’état de santé; 
produisent un poison extrêmement énergique et qui en sort sans cesse avec l’air expirés 
« 20 Il est extrêmement probable, sinon certain, que c’est cet agent toxique qui rendi 
si dangereux Pair confiné. » 04 
Nous voyons avec plaisir qu’il n’est pas question ici de microbes. De. 
— Des abcès profonds et lointains, consécutifs à l’anthrax, par M. Vereuis. % 
« On savait depuis longtemps que le furoncle et l'anthrax, affections cutanées locales: 
à leur début, peuvent plus tard, à la manière des maladies générales, provoquer des. 
accidents graves, allant jusqu’à la mort inclusivement et démontrant jusqu’à l'évidence 
J'envahissement de l’organisme tout entier. 4 
« On rapportait ces accidents, il y a quelques années encore, soit à la violence dé 
l'inflammation locale, soit à la septicémie ou à la pyohémie, parties de la tumeur de la 
peau comme d’une plaie, Si | 4 
« En 1880, notre illustre secrétaire perpétuel, M. Pasteur, découvrit la nature micro” 
bienne des affections qui nous occupent et montra qu’elles étaient anatomiquement et 
étiologiquement caractérisées par la présence du Staphylococcus pyogenes aureus, auquel 
était dû, d’autre part, le développement de l’ostéomyélite infectieuse. RAGE TE 
« Cette constatalion aurait pu faire comprendre comment l’affection locale devenait 
maladie générale. Il eût suffi de démontrer la pénétration du microbe en question dans: 
le torrent circulatoire et son arrêt dans les différents points de l'organisme. Mais, par 
malheur, cette démonstration ne fut pas faite, car on ne parvint jamais à rencontrer le 
Staphyloccocus aureus dans lé sang de la circulation générale (Cornil et Babès, les Bacté: 
ries, art. Anthrax). Be 
« Je n’ai pas été plus heureux que les autres, mais je puis, par une voie différenle, 
prouver que le microbe de l’anthrax est capable d’être transporté à distance et de 
coloniser loin de son foyer initial, ce qui ne peut se faire que par l'intérmédiaire du 
torrent circulatoire. ;” 20) 
« Je suis arrivé à cette démonstration moitié par l'observation clinique et moitié par 
les procédés de laboratoire. Les auteurs qui ont écrit sur l’anthrax ont noté, sans y 
insisler et comme en passant, la formation d’abcès survenus plus ou moins loin de 
lésion primitive et plus ou moins longtemps après son apparition: mais ils wont pe k 
exposé la pathogénie de cette complication. Ayant observé dans mon service un cas de” 
ce genre, j'ai voulu en profiter pour étudier la question de l'infection anthraco-fur 


culeuse, et j'ai été assez heureux pour voir mes prévisions se réaliser. 6 


5 


“ 
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— M. »g Lessers fait hommage à l'Académie de 177 photographes, représentant la 
suite des travaux du canal de Panama, dans toutes les sections, depuis l’océan Paci- 
fique jusqu’à l’océan Atlantique. 

La montagne de la Culebra, située au centre de l'isthme, ne pouvant être percée au 


commencement de 1890 à profondeur suffisante, un contrat a été passé avec M. Eiffel, 


pour utiliser provisoirement cet obstacle au moyen d’un bassin éclusé, alimenté par le 
Chagres, et qui plus tard sera creusé de telle sorte que les deux océans confondront 
leurs eaux et permettront le passage direct sans arrêt et sans écluses. 


— L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’une commission de 
douze membres, qui sera chargée de l'étude de diverses questions se rapportant au 
concours qui doit s'ouvrir, pour la découverte d’un procédé simple et usuel permettant 
de déterminer, dans les spiritueux du commerce, les substances autres que l’alcool pur. 

MM. Pasteur, Becquerel, Berthelot, Bouchard, Debray, Friedel, Fremy, Peligot, 
Troost, Schlæsing, Dehérain, Mascart, réunissent la majorité des suffrages. 


— Variation de température d’une valeur comprimée ou dilatée en conservant la 
même chaleur totale. Mémoire de M. CH. ANTOINE. 


— Remarques sur les groupes de transformations relatifs à certaines équations diffé- 


rentielles. Note de M. E. Picarp, présentée par M. Hermite. 


— Généralisation du théorème de Rolle. Note de M. Féux Lucas, présentée par 
M. C. Jordan. 


— Sur une généralisation du principe de Dirichlet. Note de M. Riemanx, présentée 


par M. Hermite. 


— Sur la mesure de l’intensité absolue de la pesanteur. Note de M. G. Derrorces, 


® présentée par F. Perrier. 


— De l'influence de la température sur l’aimantation du fer. Note de M. LEbEERGER 
4 F) 


présentée par M. Lippmann. 


— Sur la valeur actuelle des éléments magnétiques à l’observatoire du parc Saint- 
Maur. Note de M. Tu. Moureaux, présentée par M. Mascari. 

— Sur l'emploi de l'hydrogène sulfuré pour purifier les sels de cobalt et de nickel. 
Note de M. H. BauBieny, présentée par M. Debray. 

« J'ai fait voir que l’action de l'hydrogène suifuré sur les solutions de cobalt et de 
nickel dépend des conditions de l’expérience, et que des modifications relativement 


légères du milieu influent sur la vitesse de formation de l’un ou de l’autre sulfure. 


On comprend donc qu’on ne puisse compter séparer à l’aide de ce corps, même approxi- 
mativement, le cobalt du nickel, ou inversement, dans un mélange de sels de ces deux 
métaux. | 

« C’est le cas, si l’on opère avec les sulfates neutres. L'action, plus rapide au début 
pour le cobalt, commence cependant aussi avec le sel de nickel, comme le prouve l’ex- 
périence. Le sulfure de cobalt formé intervient en effet, comme je le démontrerai 
ultérieurement, dans l'action de l’hydrogène sulfuré sur le sulfate de nickel, tout comme 
le fait le sulfure de nickel en liqueur acde, et il active ainsi la décomposition de 
NiOSOë. 

« De même, si le mélange des deux sulfates est fait en solution légèrement acétique 
(3 pour 100 du volume liquide), la petite quantité de sulfure de cobalt formé tout 
d’abord, intervenant comme précédemment, celui de nickel apparait presque aussitôt. 

« Le seul cas où l’on aurait pu espérer réaliser cette séparation approximative par 
le gaz sulfhydrique, c'était en acidifiant préalablement par l’acide sulfurique ; puisque 
le sulfate de nickel, en solution saturée à 00 par ce gaz, se transforme à 1000 en sulfure 
dans des conditions d’acidité où le sulfate de cobalt ne se décompose plus. 


— Sur les phosphates de sesquioxyde de fer et d’alumine. Note de MM. P. Haure- 
FreuILLE et J. MarGorrer, présentée par M. Debray. 
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— Nouvelle méthode de dosage des nitrites. Note de M. A. Vivier, présentée 
M. Schlæsing. ne, ar #0 50 
« On sait que, lorsqu'on traite une amide par l’acide azoteux, ces deux corps se 
décomposent avec mise en liberté d’azote, d’eau et de l'acide correspondant à l’amide. 
« Si, en particulier, on emploie l’urée comme amide, la réaction est % 


C2 0? (Az H°}° + 2 AzO® = 4 Az +2C02+4H0 (1). 


« Gette réaction a été découverte par Millon, qui l’a employée pour le dosage de 
l’urée dans les urines. Il faisait passer les gaz à travers un tube de Liebig pesé conte 
nant de la potasse caustique; du poids de l’acide carbonique recueilli, il déduisaitlé 
poids de lurée. | | 10 

« J'ai appliqué la même réaction au dosage des nitrites, mais en absorbant l'acide 
carbonique et en mesurant l'azote dégagé. ( È 

€ Il faut remarquer que l’on recueille toujours le double de l’azote contenu dans en 
corps à doser, ce qui est une excellente condition, même lorsqu'on emploie un excès 
d'urée (Liebig et Vohler) : n 


2 C20* (AzH?? + 2 4709 — 4 Az + 2C 02 + 9 (AzH:0, CO). 


« La méthode consiste à traiter la dissolution contenant le nitrite par l’urée et l'acide 
sulfurique, dans des conditions convenables, à faire passer les gaz dans une lessive 
alcaline, et enfin à mesurer l’azote en volume. + 

« L'appareil que j'emploie se compose d’un ballon de 150 centimètres cubes environ 1 
fixé au-dessus d’un bec de Bunsen et fermé par un bouchon percé de trois trous. L'un 
d'eux livre passage à un tube amenant un courant d’acide carbonique pur pendant 
toute la durée de l'opération ; le deuxième porte un entonnoir à robinet qui permet 
d'introduire les réactifs dans le ballon, et le troisième recoit l’extrémité inférieure du 1 
tube d’un réfrigérant de Liebig fonctionnant per ascensum. L'autre extrémité du réfri=. 
gérant communique avec l'appareil à lessive de potasse imaginé par M. Dupré pour le 
dosage de l’azote par la méthode de Dumas modifiée. É F3 

« On commence par purger complètement d’air l'appareil, en faisant bouillir un peu 
d’eau placée dans le ballon et en entraînant l'air au moyen d’un courant d’acide carbo- 
nique. Les vapeurs condensées font retour au ballon par suite de la disposition du. 
réfrigérant. ; x Li 

« Quand l'appareil est purgé, on introduit successivement dans le ballon, par 
l’entonnoir à robinet, la solution contenant le nitrite, la quantité convenable d’urée: 
dissoute dans un peu d’eau, et enfin de l’acide sulfurique étendu. La réaction se produit, 
sous l’influence de la chaleur, et les gaz sont entrainés dans l'appareil à potasse par le 
courant d'acide carbonique. On maintient, pendant toute la durée de l'opération, le. 
liquide en ébullition. L’acide carbonique s’absorbe intégralement dans la potasse ; 
l'azote reste pur. On prolonge suffisamment le courant d’acide carbonique pour ne pas 
laisser d'azote dans l'appareil. Quand ce résultat est atteint, on fait passer l'azote” 
recueilli dans une cloche, où on le mesure avec toutes les précautions usitées en. 
pareil cas. 1 

« Pour donner une idée de l’exactitude de la méthode, je citerai l’un des dosages de 
contrôle sur du nitrite d'argent pur. Il fut d’abord transformé en nitrite de potasse, 
puis introduit dans l’appareil. On employa 20 centimètres cubes de liquide contenant 
8 milligrammes 66 d’azote à l'état d'acide nitreux. Le poids calculé de lazote recueilli. 
fut trouvé, après les corrections habituelles, de 17 milligrammes 08, dont la moitié 
provenait du nitrite, soit 8 milligrammes 54, au lieu de 8 milligrammes 66. 4 

« Je me suis assuré que ni les matières organiques que l’on rencontre dans les sols; 
ni les nitrates, ne troublent la réaction. 48 

(4) Dictionnaire de Wurtz, article Urée, p. 563. | 
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« J'aurai l'honneur de communiquer prochainement à l’Académie la suite des 
recherches et de nouvelles expériences de contrôle que je poursuis dans le laboratoire 
de la station agronomique de l'Est. » 

— Action de l'acide formique sur l'essence de térébenthine française. Note de 
M. J. Larowr, présentée par M. Berthelot. 

— Sur la synthèse dans la série de la quinoléine au moyen de l’acétylacétone et de 
ses dérivés. Note de M. Azpnonse Comges, présentée par M. Friedel. 

— Des variations de l’activité de réduction de l’oxyhémoglobine chez l’homme sain 
et chez l’homme malade. Note de M. A. Héxocque, présentée par M. Brown-Séquard. 

— Sur le système nerveux du chetoptère (G. Valencinii). Note de M. Emire Joyeux- 
Larrue, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. . 

— Sur une nouvelle station humaine de l’âge de la pierre, découverte dans les bois 
de Fausses-Reposes (Seine-et-Oise). Note de M. Émice RIVIÈRE. 


RECHERCHES SUR LES AZIMUTHS DE POLARISATION DE LA LUMIÈRE 
CONVERGENTE AU SORTIR DE LAMES BIRÉFRINGENTES À UN AXE 


Par M. G. QUESNEVILLE, docteur ès sciences. 


Lorsque de la lumière polarisée convergente traverse des lames biréfringentes, on 
observe avec un nichol des lignes isochromatiques différentes, suivant que la lame est 
taillée parallèlement ou perpendiculairement à l’axe. Dans le premier cas, on observe des 
hyperboles et pas autre chose; dans le second cas, des croix noires où blanches et des 
lignes isochromatiques circulaires. Les auteurs ont vérifié seulement l'exactitude de ces 
résultats, mais ont négligé de rechercher comment la lumière était polarisée dans le 
cône lumineux que l’on observe au sortir des différentes lames. 


Lame perpendiculaire à l'axe. 
perp 


Tout plan d'incidence est une section principale. Or comme il y a autant de plans 
d'incidence dans le cône lumineux que l’on peut concevoir de plans passant par l'axe, 
il y aura une infinité de sections principales. 

Le rayon extraordinaire est polarisé perpendiculairement au plan de la section prin- 
cipale. Si nous ne considérons que ce rayon, nous aurons donc de la lumière polarisée 
dans tous les azimuths. Nous arrivons à la même conclusion avec le rayon ordinaire. 

Donc si nous avons de la lumière blanche polarisée dans tous les azimuths, en 
faisant traverser à cette lumière ramenée à être sensiblement parallèle, un quart taillé 
perpendiculairement à l'axe, nous devons observer avec un analyseur toutes les cou- 
leurs du spectre. 

Dans la manière d'établir les formules on substitue au rayon incliné sur la lame, un 
“rayon normal à cette lame, mais par rapport à laquelle l’axe est incliné, si bien que PP° 
étant la trace sur la lame du plan primitif de polarisation, IT celle de la section princi- 
pale qui convient à ce rayon incident, à l'angle de Il avec PP’, on a : 


SE — l 

Pour le rayon ordinaire : . Cos?sn2z T 
ee NAS AC 
Pour le rayon extraordinaire: —sin ? sin 25 T 


Pour un autre rayon incident du cône lumineux, on a une autre position de l'axe, par 
suite une autre valeur de 1. 
554° Livraison. — 4° Série, — Février 1888. 15 
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Considérons ce qui a lieu quand 2 varie de 0 à 900. 5. 
Pour à — 0, le rayon extraordinaire est nul. Donc pour cet azimuth la lumière blancl 
est polarisée dans le plan primitif de polarisation. [l'y aura donc, si elle traverse 
quartz, une couleur correspondante à cel azimuth, ‘4 
Pour = 430 on a des rayons ordinaire et extraordinaire de mêmes intensités et comme 
polarisés à angle droit ; pas de coloration dans la superposition. "+ 
Pour les valeurs comprises entre à — 0 et ? — 45° la teinte, du rayon ordinaï 
domine sur celle du rayon extraordinaire. Quand ? varie de 45° à 900, c'est l'inverse 
mais pour à — 909, le mouvement vibratoire qui représente le rayon extraordinaire est. 


précisément égal au mouvement vibratoire incident sin 2 z y qui représentait pour 


; = 0 le rayon ordinaire. Autrement dit, pour à — 900, la lumière est polarisée dans 
le même plan que pour à — 00. Donc en traversant alors une lame de quartz perpendi 
culaire à l'axe, elle doit donner la même couleur que pour ? = 0.0r l'expérience vér 
tous ces résultats. Si en avant de l’analyseur on place un quartz taillé perpendiculai 
rement à l'axe, on constate en plaçant une lame de spath perpendiculaire dans 1 
lumière convergente : rotation de la croix noire qui se colore de couleurs en évenia 
et à 450, pas de coloration. Enfin à 90°, on retombe sur les mêmes couleurs en éventail 

dans le même sens. | 


Lame parallèle à l'axe. 


Les auteurs représentent exactement par la même figure et les mêmes formules” 
initiales le mouvement vibratoire. Représentons pour différencier les deux cas par 
si l'angle à précédent, Nous aurons : = 


a 4 d l 
Rayon ordinaire : cos 8; sin 2 w T 


Rayon extraordinaire ; — sin s sin 2 vw F 
Reste à examiner si nous devons supposer que l’angle s; prend toutes les valeurs 
possibles de 0 à 360° comme l’angle : pour tous les rayons incidents du cône. | 
Or si, comme précédemment, nous plaçons dans la lumière convergente une lame 
taillée parallèlement à l'axe, puis que nous l’analysions à l’aide d’un quartz et d'u 
nichol, nous constatons une différence fondamentale avec ce que nous avons obser 
précédemment. On observe une seule couleur du spectre dans le cercle et non toutes le: 
couleurs en éventail dans un demi-quart de cercle. 
Quand l'axe de la lame est à 45° du plan primitif de polarisation absence de colorations 
De sorte que nous devons conclure que dans un seul azimuth s; on a de la lumière pola: 
risée parallèlement et perpendiculairement à la section principale. Et que la différence 
essentielle, bien indiquée par l’expérience, est que dans les lames parallèles, # prend 
toutes les valeurs de 0 à 360, tandis que s; a une valeur fixe et déterminée qui es 
l'angle que fait la section principale menée par la normale à la surface d'incidence e 
l'axe avec le plan primitif de polarisation. Et ceci devait avoir lieu à priori, car la lan 
taillée parallèlement à l’axe est un véritable analyseur qui transforme toute la lumièm 
qui le traverse en lumière polarisée dans deux plans parallèle et perpendiculaire à 
section principale de cet analyseur. 
La conséquence de cet analyse est que les formules 
—E 


2 — COS? $— sin 2 sin 2 (i —s) sin? & 


= sin? s + sin X sin? (— s) sin? & Ë " Re 


données comme représentant dans le nichol les intensités lumineuses dans le cas d 


î 
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lumière parallèle où convergente, pourront être conservées lorsque la lumière est 
parallèle. En effet à n'a qu'une valeur déterminée ; par suite les formules précédentes 
conviennent aux lames parallèles ou perpendiculaires. Mais dans la lumière conver- 
gente les formules précédentes doivent s’écrire : 


Lames perpendiculaires à l’axe. 


s O—E | . FR ; i = 360 
? — COS? s — Sin? & | sin 2% sm 2 {17 | 
\ À Jli—=o 
: . | 0—E : ko 5 , 1 — 360 
«? — sin? $ + sin? 5 ——|sin2: sin 2 (à —»)| 
À = 0 


Lames parallèles à l'axe. 


w? — COs? s — sin 2 s sin 2 (ss —s) sin? 


2 — sin? s + sin 25; sin 2 (5; — s) sin? & Le 


C'est précisément parce que à prend toutes les valeurs possibles que l'on a une croix 


- - 1 C2 Lo 
noire ou blanche dans les azimuths : — 0 et CR quand s — 0. 


Si donc on se servait comme on l’a fait jusqu'ici de la même formule pour les lames 
parallèles à l’axe, on devrait arriver à la même conclusion, ce qui serait inexact. 
Quand s = 0, on a dans le premier cas. 


fees î — 360 
Ê | sis 2 | 
=D 


0—E 


ù 


Et sine © 


et dans le second : 


2 — sin? © - sin? 2 6; 


» Si nous laissons de côté la forme des courbes isochromatiques nous voyons que dans 
le premier cas, quelle que soit la rotation que nous donnions à la lame autour de la 
normale à la face d'incidence, nous observerons une croix noire fixe avec des courbes 
isochromatiques très nettes et également éclairées ; que dans le second cas, au con- 
iraire, les courbes isochromatiques sont plus ou ou moins éclairées suivant l'angle que 
fera la section principale de la lame avec le plan primitif de polarisation, la lame jouant 
dans ce dernier cas le véritable rôle d’un analyseur, dans lequel on a 2 s; au lieu de « des 
formules de Malus. 

- ]1 résulte de cette analyse que le cône de lumière convergente dont tous les rayons du 
cône sont à l’entrée polarisés dans un même plan, donnera de la lumière polarisée à la 
sortie du cristal : 

19 Dans tous les azimuths si la lame est parallèle, 

2 Dans deux azimuths rectangulaires si la lame est perpendiculaire. 

Il est facile d'écrire l'intensité de la lumière dans l’analyseur après son passage 
à travers un quartz perpendiculaire à l’axe. La lumière convergente au sortir de la 
lame est ramenée à être sensiblement parallèle par la dernière lentille de lappareil de 
Descloiseaux avant de pénétrer dans la lame de quartz perpendiculaire que nous inter- 
calons. 

Par suite nous aurons dans l’analyseur pour Les deux rayons de la lumière blanche 
composée des couleurs R, O, ..V du spectre : 
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 — [R sin? (ue —s+i)+.....]cosz | 4 
+ [R cos? (ee —s+i) +... .. } sin° &. 4 
# sin? (er — s + i) COS? à + cos? (ee — 8 + à) sin? i — 
sin? (er —s +192 sin 2isin2 (or — s +i). 
D'où : 


2—[Rsin?(u +2i—s) +..... + V sin? (os + 2 à —s)]. 
— à sin 2 &[R sin 2 (er + Ÿ —9 +. ss Vsin2(pe +i—s)]. 
On voit que pour #— 0 et à — 90° : 
2 — [R sin? (pr — 5) +... . . + V sin? (& —s)] 


Donc même coloration dans ces deux azimuths. 


Pour À — 45°: 
ee — [R cos (pr —s) +... + V cos? (y — s)] 
=? [R cos 2 (er — 5) +. à dE NT ne 
— [R cos? (pr — s) +... ] + [R (sine (6r = s) — :) + pie ] 
R = - (BH USE + V) 


Donc lumière blanche : ‘ 
Nous retrouvons ainsi les résultats fournis par l'expérience dans la lumière blanches 

. En même temps, nous pouvons facilement déterminer le sens de la rotation d'un 
quartz par ce procédé. Il suffit, lorsque l'on a observé dans l’appareil de Descloiseaux 

les branches de la croix noire fournie par un spath perpendiculaire, de placer le quartz 
dont on veut déterminer la rotation au devant de l’analyseur. Par cette interpositions 

les branches de la croix se teintent de couleurs en éventail. Si l’on considère la branches 

supérieure et verticale et que l’on regarde de gauche à droite, les couleurs seront 

étalées en éventail en sens contraire des couleurs du spectre, si le cristal est dextrogyres 

et dans le sens de ces couleurs s’il est lévogyre. + 


CONTRIBUTION A LA CONNAISSANCE DES ALCALOIDES DU QUINQUINA (1) 


Par O. Hesse. 


I. — APPRÉCIATION DU DOSAGE OPTIQUE DE LA QUININE ET DE LA CINCHONIDINE. 


Dans un temps déjà éloigné, j'avais émis la proposition que le dosage de la quininé 
en présence de la cinchonidine pourrait s’effectuer à l’aide des tartrates neutres des 
deux bases, qu’on préparerait avec le mélange d’alcaloïdes fourni par l'analyse des 
écorces de quinquinas, et que l’on observerait en solution acide pour en déterminer 
caractère optique (2). Mais à l’examen plus rigoureux auquel javais immédiatement 
soumis cette proposition, il apparut que les résultats ne se présentaient nuilement tels 
qu'on pouvait les attendre, ce que j'avais attribué d’abord à cette circonstance que les 


(4) Annalen der Chemie, t. 243, juillet 1887. 
(2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 1. 4, p. 693. 
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deux alcaloïdes en solution n’offrent pas un pouvoir rotatoire constant. Mais je me suis 
assuré plus tard que, même en tenant compte de ce fait, le même état de choses per- 
siste, et qu'il est dû à ce que les tartrates préparés avec la masse brute donnent des 
solutions plus où moins colorées en jaune (1). 

Ce dernier phénomène est écarté lorsque le tartrate est très pur; tel est, par exemple, 
celui qu’on peut obtenir à l’aide du sulfate de quinine. Or, on ne l’a que trop bien vu 
d’après les résultats communiqués par de Vrij (2) et Koppeschaar (3), et obtenus par 
eux précisément avec un tel tartrate par le procédé d’Oudemans (4), même avec une 
solution parfaitement incolore, les mêmes inconvénients subsistent. Les résultats fournis 
par la méthode optique sont donc inexacts. Elle fait, en effet, trouver la teneur en 
quinine absolument trop faible. 

La principale cause de cette défectuosité réside uniquement en ceci, que les tartrates 
en question ne sont pas constitués exclusivement par un mélange de tartrate de quinine 

“et de tarirate de cinchonidine, comme on l’a admis, mais contiennent en outre, suivant 
le matériel initial, les tartrates de l’hydroquinine, de l’hydrocinchonidine, et peut-être 
ceux d’autres alcaloïdes encore, de sorte que pour déterminer la quantité de chacun 
des alcaloïdes en présence, une seule observation est insuffisante. S'il existe aussi, 
par exemple, de l'hydroquinine et de l’hydrocinchonidine, comme dans le tartrate pro- 
duit avec certaines écorces est-indiennes, il est nécessaire d'exécuter trois observations. 

Abstraction faite de cetle complication, une erreur assez notable dans ce dosage 
résulte déjà de cela seul que les tartrates sont préparés au moyen de solutions salines par 
la simple précipitation avec du tartrate de sodium ou du tartrate double de sodium et 
de potassium, suivie d’un lavage avec un peu d’eau. En raison de leur qualité due à ce 
mode de préparation, ces tartrates ne sauraient être placés sur le même rang que les 
préparations parfaitement pures qui servent à déterminer les constantes optiques. Pour 
atteindre à cette égalité, il faudrait qu’ils fussent cristallisés à nouveau dans l’eau bouil- 
lante, ce qui ne saurait se faire, car la relation des bases entre elles en serait altérée 
dans une mesure assez considérable. De plus, les constantes trouvées par divers obser- 
vateurs diffèrent passablement les unes des autres, ce qui prouve qu'en outre des causes 
qu’on vient d'indiquer, d’autres facteurs encore influent sur les résultats. 

Voici les constantes qui ont été trouvées : 


Concentration A. OUDEMANS.  KERNER ET WELLER(5). Hesse (6). 
Pour le tartrate de quinine. . . . — 2150,7 — 2160,3 — 216°,6 
Pour le tartrate de cinchonidine. — 1319,3 — 1320,8 — 134,6 


Concentration B. 
Pour le tartrate de quinine. . . . — 21105 — 2120,0 — 2120,5 
Pour le tartrate de cinchonidine. — 1990,6 —130°,3 — 1320,0 


Oudemans, dans la concentration A, donne inexactement — 215°,8 comme moyenne 
de — 2150,3, 2150,6, 2150,8 et 216,0. Malgré cette erreur, Oudemans trouve encore 
dans l'essai de contrôle le pouvoir rotatoire de la quinine trop élevé, en moyenne, de 
0,57, de sorte que cette constante devrait être portée à 216°,37. Cette valeur serait 
alors intermédiaire entre celle obtenue par Kerner et Weller et celle donnée par moi. 
Or, dans une expérience servant à obtenir ses constantes, Oudemans à trouvé [als — 


RU D D ET A —————— + 


(1) Annalen der Chemie, t. 182, p. 153. 

(2) Pharm. Record, t. 7, 1886. 

(3) Pharm. Journal [3], t. 15, p. 805. 

(4) Annalen der Ghemie, t. 182, p. 65. 

(5) Archiv für Pharmacie, t. 228, p. 118. 
(6) Pharm. Journal Tr. [2], t. 16, p. 1025. 
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— 9150,3, et une expérience de vérification pour le mélange des tartrates de quinine 
et de cinchonidine lui a donné un pouvoir de rotation qui, pour le premier sel, se 
chiffre par — 217,36, d'où une différence de 20,06 qui, rapportée au tartrate de ci 
chonidine, représente 2.44 pour 100 — + 1.22 pour 100. Ceci aurait pour conséquence 
que, dans un tartrate de quinine chimiquement pur, on pourrait trouver 1.22 pour 400 
de tartrate de cinchonidine, tandis que ce sel pourrait être déclaré chimiquement pur 
alors qu’il renfermerait jusqu’à 1.22 pour 100 de tartrate de cinchonidine. ee : 
Une importance toute particulière se rattache, dans le dosage en question, à la propors 
tion d’eau des tartrates; car s’ils contiennent de l’eau hygroscopique, la déviation sera 
trop faible; si, au contraire, par suite de l’efflorescence, ils ont perdu de l’eau de cris 
tallisation, la déviation sera plus forte. La quantité d’eau hygroscopique ou la perte 
par efflorescence étant de 0.5 pour 100, par exemple, et le mélange normal donnant 
[ae = — 200”, la valeur correspondante sera — 201° dans le premier cas et — 1990, 
dans le second. En évaluant cette différence en tartrate de cinchonidine, la quantité de 
ce sel, dans le premier cas, se trouvera être trop grande de 1.18 pour 100, et dans Le 
second cas trop faible d'autant. 4 
D’après Koppeschaar, ces tartrates ne perdraient, à l’air, à 300, que de l'eau hygro 
scopique, et nullement de l’eau de cristallisation, et le tartraie de cinchonidine précipité 
ensemble avec le tartrate de quinine, renfermerait non pas 2 molécules d’eau de cristal 
lisation, mais seulement 1 molécule, comme le tartrate de quinine auquel j'ai, d’après. 
les analyses d’Arppe dans le Veues Handworter buch für Chemie, , 549, donné pour 
formule : (C2H2:N20?}.C:H60s + H20. Bien que cette formule eût été, plus tard, confit 
mée par Oudemans, j'avais des raisons de présumer qu’elle n’était pas exacte. En effet/ 
ayant examiné de plus près ce sel, j'ai trouvé qu’il était composé selon la formules 
(C2H2:N202}.C:H506 + 2 H20. Des deux molécules d’eau de cristallisation qu'il renferme, 
l’une se dégage facilement à 1200, mais l’autre seulement vers 140°. EL 
Le tartrate de quinine renfermant 2 molécules d’eau de cristallisation, le tartrate den 
cinchonidine, en cristallisant simultanément avec lui, ne risque pas de ne pouvoir se 
combiner qu'avec 4 molécule d’eau seulement. D'ailleurs, Koppeschaar appuie son 
affirmation contraire sur les résultats obtenus par lui en séchant les mélanges entre 120 
et 1300, et il croit en avoir démontré l'exactitude par analyse optique. Orces mélanges. 
contiennent également 2 molécules d’eau de cristallisation. La preuve par Koppeschaaw 
basée sur la méthode optique ne repose donc que sur une illusion d’optique. 3 
Pour préparer les tartrates mélangés, je suis parti du chlorhydrate de cinchonidine 
d’une part, et d’autre part du sulfate de quinine, et partiellement aussi du chlorhydrate 
de quinine. Ces sels, en quantités déterminées, furent précipités ensemble en solution 
aqueuse et chaude par le sel de Seignette. E 


A. — 42.5 pour 100 de tartrate de quinine et 57.5 pour 100 de tartrate de cincho- 
nidine. 1 
L — 0 gr. 912 perdirent, dans le dessiccateur, la plus grande partie de leur 

eau de cristallisation, le reste à 130 et 1359; en tout 0.044 H0: 

B. — 24.7 pour 100 de tartrate de quinine et 75.3 pour 100 de tartrate de cinchor 
nidine. À 

Il. — 0 gr. 913 perdirent la plus grande partie de leur eau de cristallisation 

dans le dessiccateur, le reste facilement à 135°; en tout 0.044 H20: 

C. — 13.2 pour 100 de tartrate de quinine et 86.8 pour 190 de tartrate de cincho- 
nidine. 4 

IL, — 0 gr. 361 perdirent 0.0155 H?0 entre 120 et 1950, et, à 1300, rien 

plus. | ‘14 

D. — 84.4 pour 100 de tartrate de quinine et 15.6 pour 100 de tartrate de cincho- 
nidine. | ; ‘AE 


de 
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IV. — 0 gr. 5565 ne perdirent rien dans le dessiccateur; entre 420 et 42% 
ils abandonnèrent 0.012 H20, puis à 4409 encore 0.0117 H20; en 
tout 0.0237 H20. 


Calculé pour ‘Trouvé 
EE 
A B C D I IL HI IV 
92H50..... 4.50 455 4.60 4.56 4.82 4.81 4.928 4.95 


Les tartrates réunis perdent plus rapidement leur eau de cristallisation que le tartrate 
de quinine. Ce fait semble indiquer qu'ils renferment ce dernier sel en combinaison 
avec le tartrate de cinchonidine. Lorsque leur teneur en tartrate de quinine dépasse une 
certaine proportion (33 pour 100 environ), une température de 120 à 1300 ne suffit plus 
pour leur complète dessiccation. C’est aussi ce qui explique pourquoi les tartrates 
obtenus dans l'analyse de beaucoup d'écorces officinales, et même de toutes celles de 
succirubra, perdent à 1200, dans le dessiccateur, presque toute leur eau de cristallisation, 
tandis que le tartrate de quinine, pris isolément, cède à peine, dans les mêmes condi- 
tions, À molécule H20. 


ÎT. — COMBINAISONS DE LA QUININE AVEC LA CINCHONIDINE. 


De Vrij (1) ayant, « contrairement à un savoir meilleur » (2), donné pour de la cincho- 
nidine pure une cristallisation d’alcaloïdes obtenue par l’éther, dans son essai par le 
bisulfate de quinine, et cela visiblement: dans l'intention de charger d’une certaine 
quantité de sulfate de cinchonidine le sulfate de quinine préparé sous ma direction et 
d’en suspecter ainsi la qualité, il était de mon devoir d'examiner la chose de plus près. 

Il y a déjà longtemps, javais signalé (3) que, dans certaines circonstances, la cincho- 
nidine obtenue au moyen de l’éther renferme à peu près le tiers de son poids de quinine; 
seulement, à cette époque, javais dû laisser sans solution la quéstion de savoir si cette 
quantité est combinée chimiquement ou si elle n’est que mécaniquement mélangée. Le 
(it essai au bisulfate (4) m'a fourni la solution désirée, ainsi que je Pai montré dans le 
… Pharmaceutical Journal and Transactions [31, 17, 485. 

Avant employé des quantités déterminées de sulfate de cinchonidine au lieu de la 
quantité de cinchonidine attendue, j'en ai trouvé dans huit expériences de 1.48 à 11 
fois plus, en moyenne, 161 parties sur 100 parties de cinchonidine employée. Ces 
résultats montrent d’une manière claire et significative que dans le cas actuel il s’agis- 
sait, pour la partie essentielle du moins, d’une combinaison chimique de cinchonidine 
et de quinine. Si toute la cinchonidine s’était séparée à l’état de combinaison avec la 
quinine, et cela dans le rapport de 2 molécules : 1 molécule, on aurait dû obtenir 


EE —— —— ——— 


(1) Pharmaceutisch Weekblad, n° 24, 1886. 

(2) Pharmaceutical Record, t. 7, 1886. 

(3) Pharmaceultisch Weekblad, 10 février 1886. 

(4) D’après la prescription de de Vrij, on doit dissoudre 5 grammes de sulfate de quinine dans 12 cen- 
timètres cubes d'acide sulfurique normal, évaporer la solution jusqu’à te qu’une croûte de cristaux 
commence à se former, ete. Cette prescription n'étant pas pratique, je l'ai modifiée en ceci que, sans 
évaporer d’abord la solution, on la verse, pour la faire cristalliser, dans un entonnoir fermé en bas. La 
cristallisation (du monosulfonate) commence immédiatement. Au bout de quelques heures, on enlève la 
® fermeture du vase, on aspire les eaux mères et on lave encore la masse de cristaux un peu comprimée 
avec 3 centimètres cubes d’eau froide versée goutte à goutte. Les eaux mères furent ensuite additionnées de 
16 centimètres cubes d’éther pur et de 3 centimètres d’amimoniaque 0.960, puis on agita les alcaloïdes, 
et au bout de 2% heures on recueillit les cristaux qui se sont formés et qui, lorsque la teneur du sulfate 
de quinine en sulfate de cinchonidine ne dépasse pas 10 pour 100, sont constitués principalement par la 
combinaison C20H24N20?, 2 C19H22N20. Dans ma recette primitive, j'avais demandé un éther pesant 
de 0,721 à 0,728; plus tard, j’ai reconnu qu’un bel éther peut quelquefois entraver un peu la cristalla- 
sation. 
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155 parties; on en obtint le plus souvent davantage, parce que la masse de cristaux den 
la quinine adhérait parfois mécaniquement, notamment lorsque la quantité de cinchoni=« 
dine employée ayant été faible, celle de la quinine contenue dans les eaux mères était 
relativement grande. 4 

Comme cette combinaison de quinine et de cinchonidine cristallise en magnifiques » 
rhomboèdres, il était facile, en les choisissant, d'obtenir des cristaux analytiquement 
purs. Les dosages ont été exécutés par la méthode optique, dont les résultats corres 
pondirent aux formules C2H?:N°02.2 C:’H??N?0. 


Calculé Trouvé 
Ur RE CS. 
Quinme sel 35 .D6 35.6 35.4 36.2 
Cinchonidine. , . . . 64.44 64.4 64.6 63.8 


Cette combinaison se présente sous la forme de rhomboèdres doués d’un éclat vitrés 
elle est peu soluble dans l’éther et parait l'être moins encore quand il renferme de la 
quinine. Traitée longtemps par l’éther bouillant, elle se décompose; il se sépare une 
combinaison plus riche en cinchonidine, tandis que de la quinine et un peu de cincho- « 
nidine entrent en dissolution. Si l’on dissout la combinaison dans l’alcool étendu et 
chaud, il se sépare, par le refroidissement, des rhomboèdres incolores ayant pour Com 
position C2H2N202.7 Ci#H22N20. 


Calculé Trouvé 
DIET TN EAN ETEE DOTE EE 1920 1327 
7 molécules cinchonidine . . . . . » 86.4 86.3 


Cette dernière combinaison a été mentionnée depuis par Van der Sleen (1), qui Pa 
obtenue dans des circonstances différentes. Selon moi, elle doit être la partie essentielle 
du sulfate de cinchonidine commercial. 4 

Il était d’un intérêt tout particulier d'étudier la combinaison C*#H2N202. 2 CI2H22N°O 
dans ses rapports avec les acides, dans ses sels, si elle en formait. # 

Sulfate neutre. — La combinaison ayant été dissoute dans l'acide sulfurique étendu, \ 
on neutralisa exactement la solution avec ’ammoniaque. Par le refroidissement, 1l se 
sépara du sulfate neutre en longues aiguilles incolores, solubles dans 167 parties d'eau M 
à 15 degrés. | 


LE. — 0 gr. 564 donnèrent, à 120°, 0.0825 H?0 et 0.1605 SO:Ba. 
IL. — 0 gr. 632 — 0.0925 _— 


Les dosages optiques ont fourni respectivement 64.8 de sulfate de cinchonidine ein 
35.2 de sulfate de quinine; 63.2 de sulfate de cinchonidine et 36.8 de sulfate dem 
quinine. à 

Calculé pour 


[(CAHN202}.S O4? + 8 H20] + 9 [(C:H>2N20).SO:H? + 6 H#O] 
35.9 


(CæH2N202). S OH? + S'H20 . , . . . . 2." 
à (C:H22N20)2.S OH? + 6 H#O). . . . . . . 64.1 
AN RE de 5 CONS 9.68 
DORE an se 0, 50 SR 4 14.53 
Trouvé 

I Il 
(CæH2N202}, SOH2 + 8 H20.. 35.2 36.8 
9 (CHH2N20).SOH2+ 6H°0.. 64.8 63.2 
3 SOrS DRM en 4 9.71 gi 
20 H20 AU PER CRE 14.62 414.63 


(1) Der indische Mercur, n° 5, 1887. 


CONNAISSANCE DES ALCALOIDES DU QUINQUINA. 233 


Calculé pour 
(C2H2N202}.S OH? + 2 [(CHH2N20)2.S 0:H2] + 18 H20. 
+ ro... 43.27 


… La proportion d’eau de cristallisation des deux préparations produites à des époques 
très différentes indique clairement que, dans cette combinaison double, le sulfate de 
quinine figure avec 8 H20, qu'il renferme aussi quand il est isolé. Lorsque la solution 
est très concentrée, il se forme des cristaux brillants et volumineux qui paraissent être 
composés d’après la seconde formule. Ces dernières formes s’observent parfois au cours 
de la préparation du sulfate de quinine, au moyen de certaines écorces est-indiennes. 

… Tartrate neutre. — En précipitant la solution aqueuse chaude (1 : 30) avec un excès 
de sel de Seïgnette, on obtient le tartrate neutre, dont la composition correspond à la 
formule : 


(C20H2:N202}. C:H6O6 E 2 H20 + 2 [(CH?2N20}. C:H606 + 2 H201. 
0 gr. 6735 de substance sèche ont donné, entre 120 et 155°, 0.029 H20. 


… Parle dosage polarimétrique, on obtint, avec la concentration B, [a] = — 1599,6. 
Calculé Trouvé 
anni ee niuve « 4.5 4.31 
2 [(C12H22N20}2.CH605 + 2 H20) . . . . . 66.6 65.7 
(C20H2N202}2.C4H6OS HE 2 H20. . . . . .. 33.4 34.3 


— L'oxalate neutre a élé obtenu en précipitant une solution aqueuse du sulfate (1 : 50) 
par l’oxalate de potassium en excès. Il forme des aiguilles longues et incolores. 

0 gr. 310 de substance sèche ont donné, à 1200, 0.0405 H20. 

Le tartrate obtenu avec l’oxalate donna pour la concentration A, [«]o — — 181°,6. 

D’après cela, l’oxalate renferme 57.2 pour 100 (C2H2N202}2.C20:H? + 6 H20 et 42.8 
“pour 100 (C:H22N20)2.C20:H? + 6 H20, ce qui correspond au rapport moléculaire de 
5 : 4. On peut se demander si ce rapport entre les deux substances n’est pas déterminé, 
dans ce cas, principalement par une combinaison : 


” : CRHNONC 
| / Donc + 6 H°20 ; 

| C122H22N20 

“C'est là un point que je dois réserver; mais il est de fait que dans cette précipitation il 
se sépare de cette combinaison une partie notable de cinchonidine qui, combinée à 
Vacide oxalique, reste en dissolution à l’état de sel très soluble. 

“ Chromate neutre. — La solution aqueuse et chaude du sulfate (1 : 80) étant mélangée 

“avec un léger excès de chromate neutre de potassium, le chromate double cristallise, 
par le refroidissement, en longues aiguilles soyeuses. Il est peu soluble dans l'eau 

froide, l'alcool et le chloroforme; il renferme de l’eau de cristallisation qui se dégage, 

“dans le dessiccateur, à la température ordinaire. A la lumière, il prend une couleur 

sombre, de même qu'à 80° environ. 


I. — 0 gr. 3375 ont donné dans le dessiccateur 0.044 H?0. 


IT. — 0 gr. 5045 — —— 0.0625 H20 et 0.363 d’alcaloïde. 
TILL, — 0 gr. 2622 — — 0.034 H20, puis 0.5335 CO? et 
0.1455 H°0. 


Calculé pour 


(CæH2N202}2.Cr O2 + 9 [(CH22N°0)2. Cr OH] + 18 H°0 


DER COR 0 RC TO TT E ER ARR RES 12.92 
INA ENS RP NAUAE UE. 79 2H 
TL A se nelle tu EME 55.53 
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Trouvé 
Re EE 
I Il III 
AS HORS, SI 13.03 1200 42.97 
Alcaloides 77 es 13.14 _— 
CET EE — — 55.64 
HUE SRE EE — — 6.12 


On voit, d’après ce qui précède, que, dans ce qu’on a appelé l'essai par le bisulfate 
la cinchonidine se sépare en combinaison avec la quinine, et que ce rapport entre. 
deux alcaloïdes (1 quinine, 2 cinchonidine) peut persister lorsqu'ils se combinent avé 
les acides tartrique, sulfurique ou chromique pour former des sels neutres. Je doi 
ajouter, toutefois, que la conservation de ce rapport dépend surtout de la concentratio 
de la solution, laquelle peut être due même à d’autres sels, par exemple à un excèsd 
sel de Seignette pour le tartrate, au sulfate d’ammoniaque pour le sulfate, et ainsidi 
suite. Ce rapport se maintient donc encore lorsque, en présence d’un excès de l'age 
de précipitation, les alcaloïdes à l’état de sulfate sont transformés en tartrate ou 
chromate; mais il est aussitôt altéré quand on essaye, par exemple, de faire cristalli: 
le sulfate dans l’eau chaude. Dans ce cas, il se sépare alors un sel plus riche en quinin 
que celui qu'on a employé, tandis qu'une quantité de cinchonidine plus grande d’autan 
reste dans les eaux mères. C’est ce qui rend possible, contrairement à laffirmation di 
de Vrij, qu'un sulfate de quinine, qui ne renferme que de petites quantités de sulfate.di 
cinchonidine, puisse, par la simple cristallisation dans l'eau chaude, être obtenu exempt. 
de cinchonidine. ‘4 


0 e 
III. — LES CHROMATES NEUTRES DE QUELQUES ALCALOÏDES DU QUINQUINA. 


_ André (1), en 1862, a fait remarquer que le chromate neutre de quinine pourrait 
peut-être servir à séparer la quinine des autres alcaloïdes au quinquina. Or, dernières 
ment, probablement sur la foi de quelques expériences exécutées par un autre chimiste, 
de Vrij (2) est non seulement arrivé à la même opinion, mais il lui a donné une 
expression parfaitement nette, en fondant sur la manière inégale dont ces bases se 
comportent avec l’acide chromique, un procédé pour doser la quinine et y déceler les 
autres alcaloïdes. Évidemment il ne s'est pas soucié de bien déterminer au préalable 
comment ces alcaloïdes, isolément ou réunis, se comportent avec l'acide chromiqueen 
solution neutre. Cette supposition est tout au moins justifiée par l'affirmation de de Wri 
que, par ce procédé, on peut doser dans le sulfate de quinine non seulement la cinchos 
nidine qui y est contenue, mais aussi la quinine elle même, et cela avec une exactitude 
presque égale à celle de la méthode optique (3). ‘4 

Gomme il est reconnu que la méthode optique est inexacte, l'affirmation de de Wri 
m'a fait penser que sa méthode par le bichromate doit être au moins aussi peu sûre qué 
l’autre, ce qui s’est confirmé par la suite. Ainsi, de Vrij a indiqué pour le chromate la 
formule (C2H2N202)}2.CrO:H? qui, comme je l’ai montré (4), a dû être changée er 
celle-ci : (C#H2:N20?)?.CrO4H? 2 H°0. Puis, le chromate de quinine se charge 
toute l’hydroquinine contenue dans le sulfate, car celle-ci ne peut être décelée par 
cipitation dans les eaux mères que si elle s’élève à plus de 8 pour 100, tandis que 
d’après toutes les expériences que j'ai faites jusqu’à présent, le sulfate de quinine ne 
renferme que jusqu'à 4 pour 100 environ de sulfate d'hydroquinine. Enfin le chrom 
de quinine fixe plus ou moins de cinchonidine sous forme d’une combinaison double (5 


(1) Journal de Pharm., t. &A, p. 341 (1862). 
(2) Pharm. Journal, t. 47, p. 505 [3]. ‘+ 
(3) Pharmaceutisch Weekblad, n° 24, 1886. : 

(4) Pharm. Journal t. 47, p. 585 [3]. 
(5) Pharm. Journ. Trans., t, 17, p. 665 [3]. 


| 
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Sans doute, la cinchonidine seule forme avec l'acide chromique un sel très soluble 
dans l’eau; mais lorsqu'une certaine quantité de quinine se trouve en présence, ou 


lorsqu'on emploie la combinaison double décrite plus haut, la solution donne avec 


le chromate neutre de potassium une combinaison des chromates de quinine et de 
cinchonidine qui non seulement est peu soluble dans l’eau froide, mais qui aussi possède 
la propriété de cristalliser ensemble avec le chromate neutre de quinine. Donc, pour le 
sulfate de quinine, c’est de la présence de ce sulfate que dépend la quantité de cincho- 
nidine qui doit passer dans la précipitation chromatée. 

- L’hydrocinchonidine et l’homocinchonidine se comportent exactement comme la cin- 
chonidine. Par contre, la cinchénidine et l’hydrocinchonidine ne forment point de 
chromates doubles avec la quinine; elles restent également dans les eaux mères, leurs 


“sels étant assez solubles dans l'eau froide. Il est vrai que Schlickum indique pour la 


Solubilité du chromate neutre de cinchonidine 1 : 2000, mais cette donnée repose cer- 


“ainement sur une erreur. Une solution aqueuse et chaude de sulfate de cinchonidine 


{1 : 100) étant mélangée avec du chromate neutre de potassium, il ne se sépare par le 


refroidissement qu'une quantité de chromate de cinchonidine correspondant à la solu- 


Dilité 4 : 80 environ: même dans les eaux mères, mais surtout plus tard, pendant le 
Séchage à l'air, ce sel se décompose en chromate acide et en cinchonidine libre. La 
même décomposition a lieu lorsque le chromate est mis en contact avec de l’eau pure, 
surtout en le chauffant avec ce liquide. 
La cinchinine et l’hydrocinchinine ne forment pas non plus de chromates doubles 
avec la quinine. Leurs chromates paraissent être encore plus solubles que ceux du 
groupe cinchonine, et plus difficiles aussi à obtenir à l’état pur, à cause de leur grande 
sensibilité à la lumière. Ils cristallisent non sous forme d’aiguilles, comme les chromates 
neutres des bases précédemment mentionnées, mais en tables parfois très riches en 
facettes. 
- Le sel de cinchinine, que j’ai obtenu sous forme de très belles tables volumineuses, 
renferme, dans cet état, 6 molécules d’eau de cristallisation, qui s’échappent facilement 


“ans le dessiccateur. Une chaleur modérée le décompose; il noircit rapidement à la 


lumière. 


I. — 0 gr. 293 ont donné dans le dessiccateur 0.0368 H°0. 


Bu Ogg. | : — ss 0.0335 H°0. 
Calculé pour Trouvé 
{ CaoH2EN202ÿ. Cr OHE + 6 H20 I (1 
À ju RARES CET 19.35 19.71 


Lorsque le sel à eau de cristallisation est exposé à une température de 60 à 80°, l’eau 
se dégage parfois avec explosion; mais une décomposition plus profonde a lieu en 


. même temps. 


Lorsque les eaux mères séparées de ces cristaux sont abandonnées au repos pendant 
un certain temps à l’abri de la lumière, il s’y forme des tables de cinchinine, hexago- 
nales et incolores ; en même temps, il se sépare des cristaux de chromate acide sous 
forme d’aiguilles jaunes foncées. 

Ces formations, toutefois, ne sont pas rigoureusement liées au temps; elles apparais- 
sent parfois dès le début de l'expérience. La même chose peut s’observer aussi avec la 
cinchonidine, l’hydrocinchonidine, l’homocinchonidine, la cinchonine et l’hydrocincho- 
nine. Ces faits, pris dans leur ensemble, ne sont donc pas de nature à inspirer une 
confiance quelconque dans l'essai par le chromate communiqué.avec tant d’emphase 
par de Vrij à l'Académie de médecine de Paris. 
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IV. — COMBINAISONS DE LA QUININE AVEC LA CONCHININE ET L'HYDROCONCHININE, 


Wood et Barret (1) ont, il y a quelques années, décrit une éombinaison de quinine et 
de conchinine, que l’on obtiendrait le plus simplement en réunissant une solution d’une 
partie de quinine pure dans 30 à 40 parties d’éther et une solution saturée dans l’ét 
d'une égale quantité de conchinine. La combinaison se séparerait instantanément et en 
grande quantité, parce qu’elle est beaucoup moins soluble dans l’éther que chacune 
ses deux éléments constitutifs. Plus tard, les mêmes chimistes (2) déclarèrent qu'i 
n'avaient pas été très clairs au sujet de la formation de cette combinaison, et ils donni 
rent deux recettes pour obtenir avec certitude ladite combinaison. 4 
Comme je n’avais pu préparer cette combinaison d’après l’ancienne prescription, lan 
précipitation annoncée ne s’étant pas produite, j’ai donc répété les expériences; mais je 
n'ai pu davantage apercevoir la séparation immédiate de la combinaison. Ce ne füt 
qu'après un repos de plusieurs heures en vase clos qu’il se sépara effectivement un peu 
de cette combinaison, dont on obtint ensuite davantage par l’évaporation ou la solution: 
Gette combinaison s'obtient très facilement en dissolvant ensemble 0 gr. 5 de sulfate de 
quinine tombé en efflorescence et 0 gr. 5 de sulfate de conchinine dans l'eau acidulée,… 
en mélangeant les 12 ou 15 centimètres cubes de cette solution avec 20 centimètres 
cubes d’éther, ajoutant un léger excès d'ammoniaque et agitant bien le tout. De las 
solution éthérée qui se sépare se précipite rapidement la combinaison sous for ne 
d’aiguilles blanches concentriquement groupées; on peut les rassembler au bout de | 
quelques heures, car, après ce laps de temps, la cristallisation est terminée # 
Pour ce qui est de la composition et des propriétés de cette combinaison, je ne pu 
que confirmer les données fournies par Wood et Barret. E 
Une combinaison de même nature se forme dans des conditions analogues entre la 
quinine et l’hydroconchinine. Elle a l'aspect d’aiguilles blanches et peut cristalliser… 
daus l’éther et l'alcool; elle est à peine soluble dans l’eau; elle se dissocie en ses deux 
composants lorsqu'on tente de préparer son sulfate neutre : 


C20H2:N202. C2H26N20? + 9 1/2 H20. 


É 
| 
J 
| 
| 


. 


is 


V. — COMBINAISON DE L’ACIDE PIPERONYLIQUE AVEC LES ALCALOÏDES DU GROUPE 
CINCHONIDINE. 


Pour compléter ma communication précédente sur lacide piperonylique, j’ai encore. 
préparé et étudié les combinaisons de cet acide avec les alcaloïdes du groupe cincho-… 
nidine, ; 77 

Sel de cinchonidine. — Lorsqu'on mélange la solution aqueuse et chaude du chlor- 
hydrate avec une solution de piperonylate de potassium, la liqueur se trouble, devient 
légèrement laiteuse, et aussitôt le sel de cinchonidine se sépare en aiguilles incolores.s 
se dissolvant facilement dans le chloroforme, peu dans l'eau froide, bien dans l’eau 
chaude, et ne renfermant pas d’eau de cristallisation. C12H22N20. C8HsOs. 4 

Sel d’homocinchonidine. — 11 se prépare comme le sel précédent. IL cristallise en: 
aiguilles soyeuses, longues et fines, se dissolvant bien dans le chloroforme, peu dans 
l'eau froide. C:?H22N20. CSHcO:. Li 61158 

Sel d'hydrocinchonidine. — Préparé d’une manière analogue, il forme une résine. 
incolore qui peu à peu parait devenir cristalline, Il se dissout facilement dans l’eau èt 
le chloroforme. 34 


ne 
La 


VI: — RELATIONS DE QUELQUES ALCALOÏDES DU QUINQUINA AVEC L’ACIDE SULFURIQUE. 
Pasteur a montré qu’en chauffant pendant 3 ou 4 heures, vers 420 à 1300, les 
sulfates de quinine, cinchonidine et conchinine, avec un peu d’eau et d’acide sulfurique; 


(1) Chemical News, t. 45, p. 6. ; 1 ? | 
(2) Id.,t. 48, p. 4. r 
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les bases se transforment en leurs isomères : la quinine et la conchinine donnent nais- 
sance à de la chinicine; la cinchonidine et la cinchonine, à de la cinchonicine. Les 
mêmes transformations s’accompliraient par la seule fusion des sels de ces bases, avec 
cette différence que dans ce processus, la transformation des bases ne s’arrête pas tou- 
jours à la production de ces isomères; elle va plus loin, si la température de fusion est 
très élevée. 

Or, il y a dix ans, j'avais signalé qu’en faisant fondre les monosulfates de conchinine 
et de quinine, il se forme réellement de la chinicine, et que, de même, avec du mono- 
sulfate de cinchonidine et de cinchonine, on a de la cinchonicine. Il était donc 
intéressant d'examiner aussi, sous ce rapport, les bisulfates de quinine et de cinchoni- 
dine. Les deux sels fondent assez facilement. En chauffant la masse fondue entre 140° 
et 1459, elle se colore en jaune, mais il ne se forme ni chinicine ni cinchonicine. En 
dissolvant la masse fondue dans l'eau et neutralisant par l’ammoniaque, il cristaliise 
dans un cas, du sulfate de quinine et dans l’autre, du sulfate de cinchonidine. 

On n’a pas comparé avec la conchinine et la cinchonine, parce qu'on ne peut obtenir 
les tétrasulfates de ces bases. 

Lorsque les sulfates de quinine et de conchinine, en mélange avec de l'acide sulfu- 
rique à 25 pour 100, dans le rapport de 1 : 8, sont chauffés en tube clos pendant 6 à 
8 heures à 1409, le contenu du tube se colore légèrement en jaune, mais les bases restent 
encore intactes dans leur plus grande partie. De chinicine, il ne s’est pas formé la 
moindre trace. . 

Il en est autrement de la cinchonidine et de la cinchonine. La première passe à l’état 
d'homocinchonidine; la seconde se change, en grande partie, en une base que, par 
analogie; j'appelle homocinchonine. Il se forme en outre une base amorphe, qui diffère 
de la cinchonicine, et qui probablement est identique avec la dicinchonine. 

La désignation homocinchonine avait été d’abord appliquée par moi à la cinchonine 
préparée avec le China Palton. Je crois qu'elle était correcte, même en admettant que 
cette base fût constituée en grande partie par de la cinchonine. L’homocinchonine, 
qu'il est aujourd'hui facile d'obtenir pure, offre une grande ressemblance avec la cincho- 
nine. Elle forme, comme celle-ci, un sel neutre de la composition (C{#H2?2N20}.S OH? + 
2 H20 et cristallise en pelites aiguilles. Le chloroplatinate acide C'’H22N?0. Pi CISH? +2 H20 
est, au contraire, essentiellement différent; il forme un précipité floconneux jaune. 

Lorsque les sulfates des bases ci-dessus, au lieu d’être chauffés avec de l'acide à 
95 pour 100, sont dissous à la température ordinaire dans l'acide sulfurique concentré 
(1 : 10 environ), ces bases subissent une transformation profonde. Il se forme de nou- 


- veaux alcaloïdes que j'appelle les isobases de celles qui ont été employées. 


Parmi ces corps, l’isoguinine est précipitée de la solution aqueuse acide à Pétat de 
flocons blancs amorphes. Elle forme avec l'acide sulfurique un sel neutre cristallisant 
en petites aiguilles incolores et dont la solution n’est pas précipitée par le sel de 


à Seignette. 


L’isoconchinine se dissout facilement dans l’éther et y cristallise en longues aiguilles. 
Son sulfate neutre (C22H2:N20?)°.S OH? + 8 H20 cristallise en aiguilles brillantes volu- 
mineuses; son chloroplatinate acide G2H2:N20?PtCI6H? + 3 H?20 est un précipité de 
flocons jaunes. 

L’isocinchonidine cristallise en feuillets incolores qui fondent à 235°. Elle ce dissout 
très difficilement dans l’éther, facilement dans Palcoo!l et le chloroforme. Son sulfate 
neutre paraît cristalliser difficilement; en solution aqueuse, il ne donne pas de précipité 
avec le sel de Seignette. 

Enfin, l’isocinchonine se dissout très bien dans l’éther. Après l’évaporation de la 
solution, il reste un dépôt amorphe qui, cependant, se prend assez vite en cristaux 
rayonnés. 

Les hydrides de ces bases se comportent différemment avec l’acide sulfurique. Ainsi 
que je l'ai montré ailleurs, l'hydroquinine, pendant la fusion de son monosülfate, passe 
à l’état d’hydrochinicine, tandis que la fusion du monosulfate d’hydroconchinine donne 
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lieu à la formation d’hydroconchinicine. La première base fait tourner légèremen 
gauche le plan de la lumière polarisée, la seconde la fait tourner à droite. D” 
manière analogue, avec l’hydrocinchonine, il se forme l’hydrocinchonicine, tandis [ 
l’hydrocinchonidine donne une base semblable à elle-même, mais qui dévie à gauch 
qui peut être appelée lévo-hydrocinchonidine. Je n’ai point recherché quelle infl 
l'acide sulfurique à 25 pour 100 exerce sur ces bases; il est probable qu'il n 
exerce aucune. Avec l’acide sulfurique concentré, l’hydroquinine donné un acide h 
quinine-sulfonique, et l'hydrocinchonidine un acide hydrocinchonidine sulfoniqu 
GHH23N20.S 03H, comme on l’a déjà dit ailleurs. J'ai réussi à préparer aussi l’'acid 
hydrocinchonine-sulfonique C?H25N202, SOSH, qui cristallise avec 5 molécules H20 
fines aiguilles blanches très solubles dans l’eau (surtout dans l’eau bouillante), in 
lubles dans l’éther. La même réaction est moins énergique avec l'hydrocinchonine 
peut-être se forme-t-il également un acide sulfonique ou un autre corps, mais on ne 
saurait encore l'affirmer. 4 
Je compte revenir un jour sur ce point, et alors je compléterai aussi les renseigné: 
ments sur les corps nouveaux énumérés dans le présent travail. : 


COMPOSITION CHIMIQUE DE LA HOWLITE ET NOTE SUR LA MÉTHODE 
DE GOOCH POUR DÉTERMINER L’'ACIDE BORIQUE | 


Par S. PENFIELD et E. SPIERRY. 


Cet intéressant minéral a été distingué pour la première fois comme une espèce nou 
velle par le professeur Henri How, de Windsor (Nouvelle-Ecosse) (1), qui lui a donné 
le nom de silicoborocalcite, et lui attribua la composition : . 


2 CaO.S. 0? + 2 [(CaO)? BO*HO] - BO:(HO. 


écrite dans l'ancien système et sous la forme proposée par le professeur How. k 

Il l’a décrit comme se présentant en nodules, denses, semblables à la chaux, dans 
les couches de gypse de Brooktield, près Windsor (Nouvelle-Ecosse). Dans les derniers 
mémoires (2), il fait savoir qu’on le rencontre dans quatre localités distinctes : aux 
environs de Windsor, où les nodules sont parfois aussi voluminenx qu'une tête 
d'homme et composés de petits cristaux en écailles et soyeux. Le nom d’Howlite à été 
substitué à celui de silicoborocalcite par le professeur J. Dana, et employé par lui dans. 
la cinquième édition de son système de minéralogie. | 2 

L’échantillon que nous avons examiné avait été cueilli dans les carrières de gypse, à 
Windsor (Nouvelle-Ecosse), par M. Ch. Rupert, de Minneapolis-Minn, qui l’a généreu 
sement offert au département minéralogique, pour servir aux recherches. Il consistait 
en un nodule de forme ovulaire, d'à peu près 1 pouce et demi pour son plus grand dia 
mèlre, et noyé dans du gypse compacte, le nodule était formé de petits cristaux, 
aiguilles microscopiques entrecroisées qui se résolvaient sous le microscope en formes 
prismatiques aplaties, ayant un peu de ressemblance avec les cristaux minces de stils 
bite, les plus larges de 0,23 X 0,27 millimètres. Le plus souvent brisés à leurs extrémi- 
tés, mais quelquefois terminés par deux faces en dôme. — Dans la lumière polarisée, | 
ils offraient l'extinction parallèle des couleurs de polarisation brillantes, rouges ét 
jaunes du premier ordre, suivant l’épaisseur du cristal, le plus grand axe étant celui de 
la moindre élasticité. Dans la lumière convergente, une bissectrice obscure se montrait, 
d’une manière très indistincte, le plan des axes optiques étant perpendiculaire au plus. 
grend axe du cristal. # 


El 


©@ 


(1) Phil. Mag. [4], t. 35, p. 32. 
(2) Jbid., t. 37, p. 270, et t. 39, p. 278. 
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La cristallisation était, par conséquent, probablement orthorhombique. 

Eu égard à la faible solubilité du minéral dans l’eau, sa pesanteur spécifique a été 
mesurée dans l’alcool et trouvée 2,59 rapportée à l’eau. 

On a pris un fragment pour l’analyse en brisant le nodule avec précaution et le dé- 
barrassant avec Le plus grand soin du gypse adhérent, au moyen d’un épluchage à la 
main. Mais il fut impossible de l'obtenir parfaitement pur, car on a trouvé un peu 
d'acide sulfurique à l'analyse, et il provenait sans aucun doute du gypse constituant la 
gangue. 

Les résultats de l'analyse du minéral en poudre dans l’air sec ont été les suivants : 


I IT Moyenne. 

PT ee cie ee 14,65 14,74 14,70 
LUE LE ATOS 42,68 42,70 42,69 
CUS. ot ARR 28,22 28,19 28,20 
D sa à + eo 0,55 0,47 0,5i 
PRES CU). a, » 0,12 0,12 
RUN LORS PERMANENTS 12,014 11,94 14,97 
SR RER LE he sine à 1,93 2,10 2,01 
100,20 


…_ Nous donnons ci-dessous les résultats, déduction faite de 4,32 pour 400 de gypse 


correspondant à 2.01 d'acide SO5 et calculant à 100 pour 100, à la fois d'après l'analyse 


de How et d’après le pourcentage théorique donné par notre formule: 


Rapports. How. Calcul pour 
Fr HSCa2B Sn“ 
DLOBERR 2 ue 15,33 0,255 2,00 15,25 15,31 
1 5,4 LACS Pa RO 44,52 0,636 5,00 44,22 44,65 
AE ST PAR PE 27 ,94 0,498 » 28,65 28,56 
NACRE ne : 0,53 0,008 0,507 3,99 » » 
LR LAS Hdéripe 0,13 0,001 
RON 11,55 0,641 5,04 11,84 11,48 
100,00 100,00 100,00 


Les rapports de SiO? : B203 : Ca O : H?0 —"2 : 5 : 4 : 5 très exactement, avec rempla- 


“cement d’une petite partie de la Ca O par Na°0 et H20. Ce sont exactement les rapports 
“obtenus par le professeur How; mais l'analyse est d’une grande importance, parce 
“qu'elle prouve l'identité de ce curieux borosilicate comme une espèce distincte, lana- 


lyse première ayant été faite sur des variétés denses semblables au calcaire, et le plus 
important constituant B20* ayant été déterminé par différence. La poussière du minéral 
séchée à l'air a perdu lentement son eau à 100 centigrades, mais elle a pris bientôt un 
poids constant en atteignaut 150° centigrades avec une perle de 0,83 pour 100; le miné- 
ral ne subit pas une perte plus grande par chauffage à 360. La perte de 0,83 pour 100 
correspond rigoureusement à 0,90 pour 100, montant de l’eau contenue dans 4,32 
pour 100 de gypse contenus dans le fragment analysé. 

Ainsi, la perte d’eau à 150° centigrades aussi bien que la détermination de SO et la 
rencontre du nodule dans le gypse compact donnent à croire qu’il existait une légère 
impureté de gypse dans la substance dont on à fait l'analyse. Le fait que le minéral ne 
se sépare pas de son eau à 360° centigrades, montre que l'hydrogène est fortement com- 
biné dans la molécule, probablement en hydroxyle. Le minéral est, par conséquent, un 
silicoborate très acide, et sa formule doit être écrite 


H5 Ca? B5S1 01. 


Il diffère essentiellement des silicoborates de calcium les plus communs, la datolite et 
la danburite, en ce qu’il renferme beaucoup moins de silice et beaucoup plus d’acide 
boracique, d’après quoi le minéral est classé plus naturellement avec les borates qu'avec 
les silicates. 

Lorsqu'on porte le minéral au rouge dans un tube fermé, son eau se dégage etréagit 
fortement comme acide boracique sur le papier de curcuma : dans les analyses dont on 
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vient de rendre comple, l’eau a été dégagée conséquemment par ignition et absorption, 
dans un tube à chlorure de calcium. L’acide boracique a été déterminé par ladmir 
méthode imaginée par le professeur F.-A. Gooch. Les autres constituants l'ont été 
les méthodes habituelles. # 


Note sur la méthode Gooch pour la détermination de l'acide boracique. 


Avant de commencer l'analyse ci-dessus, nous avons soigneusement étudié la 
thode décrite par le professeur Gooch (1), en faisant de nombreuses déterminations« 
B20% dans le borax, en vue de nous rendre cette méthode tout à fait familière. L'appan 
reil de distillation décrit par l’auteur a été trouvé très satisfaisant. L’acide boracique 
était mis en liberté dans nos expériences au moyen de l’acide nitrique, puis extrait pa 
distillation avec l’alcoo! méthylique et évaporé avec une quantité pesée d’oxyde de € 
cium portée au rouge. È : 

Si l’on ne faisait usage de très grands creusets en platine, l’évaporation de l’étherbo 
rique avec la chaux éteinte ne peut être obtenue sans quelque difficulté. Le borate 
calcium, mêlé avec l’excès de chaux, forme une sorte de précipité cristallin au fond 
creuset, eisi l'alcool méthylique est mis en ébullition pendant l’évaporation, une petites 
quantité du précipité peut être entraînée mécaniquement en dehors du creuset; puis 
plus tard, la très forte ignition de la Ca O nécessaire pour l’amener à un poids constant. 
ne peut être facilement accomplie sans avoir recours à de très grands creusets. La 

Nous avons trouvé très satisfaisante la méthode dont nous allons parler; elle peut. 
être employée par toute personne en possession d’un creuset en platine de dimension 
ordinaire et, préférablement, d’une capsule en platine : 175 À | 

La chaux, après avoir été amenée au poids constant, puis éteinte, est versée dans une 
grande capsule en platine et chauffée avec de l'eau jusqu’à présenter une consistance. 
laiteuse. Il n’est pas nécessaire de faire sortir du creuset toute la chaux, le reste étant. 
mis de côté et devant servir plus tard. On verse de l’ammoniaque concentrée danse 
flacon récipient de l'appareil distillatoire décrit par Gooch, et, après avoir fait la distil 
lation comme il le recommande, on verse le contenu du récipient dans la capsule en 
platine où l'on a mis la chaux éteinte, et on lave amplement avec de l’eau pure le récr 
pient. On place alors la capsule en platine sur un triangle, au-dessus du bain d’eau, el 
on fait chauffer doucement jusqu'à ce que les produits volatils, alcool méthyliqueet 
ammoniaque soient expulsés, ce qui, par l’ébullition, pourrait occasionner des pertes 
mécaniques. Lorsque l'expulsion est complète, les substances restées dans la capsulé 
peuvent être évaporées à sec. Le borate de calcium desséché et l'excès de chaux sont 
alors transférés dans le creuset contenant la chaux pesée, ce qu’on peut exécuter faciles 
ment en humectant le contenu de la capsule avec de l’eau et faisant tomber la masse du 
précipité dans le creuset avec une spatule ; un rinçage avec une petite quantité d’eau et 
l’emploi d’un caoutchouc au bout du tube en verre, tout le borate et la chaux, à une 
très pelite quantité près, peuvent être transférés dans le creuset; ce qui adhère trop 
fortement à la capsule peut être dissous avec une ou deux gouttes d'acide nitriqué 
étendu, qu'on promène sur toutes les parties de la capsule au moyen du caoutchouc. 
La solution est ensuite transférée avec l’eau de lavage dans le creuset. Ce transfert, Y 
compris le lavage, peuvent être aisément faits sans employer plus de 30 centimètres 
cubes d’eau, qui peuvent être contenus dans le creuset ordinaire d’un étudiant. | 

L'évaporalion, à partir de ce point, est continuée d’une manière très simple : leborate 
se dessèche facilement sur le bain d’eau. En plaçant le creuset en platine dans un creu- 
set plus grand en porcelaine et élevant gradueilement la chaleur jusqu’au rouge vif, le 
borate peut être complètement débarrassé de son eau sans danger de projection. Le ré- 
sidu est finalement porté au rouge sur la lampe au chalumeau, jusqu’à rendre sof 
poids constant. ” Se 


< 
AL 


(4) Amer. Chem, Journ., t. 9, p. 23, et Chemical News, t. 55, p. 7 (janvier 1887). 


« 
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Pour éteindre la chaux, nous avons trouvé bon de ne pas verser l’eau directement 
sur la chaux qui a été porlée au rouge, ce qui occasionne le danger d’un échauffement 
excessif et d'une perte mécanique, mais de placer le creuset ouvert sur une capsule en 
verre contenant de l’eau et de Le couvrir avec une cloche ; de cette manière, la chaux ne 
tarde pas à s’éteindre et, en cas d’un besoin spécial de se presser, on peut mettre de l’eau 
chaude dans la capsule en verre, et la renouveler de manière à entretenir la saturation 
de l’air sous la cloche. De cette façon, la chaux peut être éteinte absolument en une ou 
deux heures et ne plus offrir aucun danger d’échauffement excessif, par une plus ample 


- addition d’eau. 


On a obtenu les résultats suivants, en faisant usage, dans tous les cas, d’environ 
1 gramme de borax cristallisé et L'gramme de chaux : 


E205 dans le borax, 36,55 36,42 36,64. Calcul 36,64 pour cent. 


American Journal of Science (3° série, 34, p. 220). 


RE ——  —— — —— 
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NOTE SUR L'ACTION DE L'EAU DE MER SUR LA FONTE 


Par CARTER-NAPIER-DRAPER. 


(Chemical News, 16 décembre 1887.) 

Les résultats d’une immersion prolongée de la fonte dans l’eau de mer sont bieu con- 
nus, et l’on peuten trouver des exemples dans la plupart des livres spéciaux. L'exemple 
le plus fréquemment cité est peut-être celui dont Berzélius a donné la description (1), 
de boulets de canon extraits, à Calserons, d’un navire sombré depuis cinquante ans, et 
qui avaient élé convertis, jusqu'au tiers de leur masse en « une substance graphitique 
poreuse, qui devint brûlante lorsqu'elle eut été exposée à l'air pendant un quart d'heure. 
Le changement chimique éprouvé par la fonte dans ces circonstances consiste, ainsi 
qu’on l’a reconnu généralement, en une élimination de la plus grande partie du fer, et 
abandon comme résidu de graphite et d’une substance graphitique FeC#. 

J'ai été mis récemment, grâce à l’obligeance de M. John-P. Griffith, G. E. du port de 
Dublin et du Bureau des Docks, en possession d’un échantillon de fonte grise résultant 
de la brisure d’un vieux rail provenant d’une cale de radoub, dans le port de Dublin, 
et qu’on croit avoirsété établie en 1833. Le rail était à peu près au niveau de la moitié 
de la marée, et un peut, en conséquence, le considérer comme ayant été plongé dans 
l'eau de mer depuis cinquante-cinq ans ct, pendant une période semblable, exposé à 
l'action de l'atmosphère. | 

Le fragment de fonte pesait 557,31 grammes et mesurait 85 sur 52 millimètres, avec 
une épaisseur de 20 millimètres. Sur ses faces latérales, il était un peu. encroûté de 
sesquioxyde. La surface supérieure, à une profondeur de 7 millimètres, avait été con- 
vertie en une substance graphitoïdale, brun grisâtre, qui pouvait être aisément détachee 
avec un Canif, laissant la surface du fer brillante et débarrassée de toute croûte adhé- 
rente. Pendant l’opération de séparer la couche facile à pulvériser, la masse de fer 
devint chaude, non pas au point d'empêcher la manœuvre de grattage, mais assez ce- 
pendant pour se faire sentir très nettement au toucher, après une demi-heure écoulée. 

La quantité de fonte altérée, éliminée de cette manière pesait 67,59 grammes, et son 
examen à donné les résultats suivants : 

Elle était entièrement attirable à l’aimant. 

Traitée par l'acide hydrochlorique étendu, elle dégageait de l'hydrogène et donnait 
une solution vert pâle de chlorure ferreux, avec un résidu de graphite. 


(1) Gmelin’'s Handbook, t. 218. 
55%° Livraison, — 4° Série. — Février 1888. 16 
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Le carbone a été déterminé par la méthode de Weyl. La substance, finement pulyé-« 
risée, mise dans l'acide hydrochlorique concentré, en excès, dans une capsule en plas 
tine liée avec un élément de deux pôles positif de Smee et, d’un autre côté, avec lef: 
négatif plongeant dans la dissolution. Au bout de 24 heures, le contenu de la capsule 
fut versé dans un filtre lavé, séché et pesé. we 

2,66 grammes de substance ont donné un résidu de 0,631 de carbone — 23,6. 
pour 100. E 

Par la réaction avec l'iode libre, on acquit la preuve très nette de la présence du fer 
inoxydé existant sans doute en Fe C#. 


Dublin, décembre 1887. 


CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES 
ET SUR CEUX QUI S'Y RAPPORTENT 
Juillet 188%. 


ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— 181420. — 8 février 1887, Société Fueiscner et Muxuicx, représentée par Bœtt- 
cher, avenue Parmentier, 47, Paris. — Soupape pour acide carbonique liquide. 


— 181423. — 8 février 1887, CoosweL, représenté par Thirion, boulevard Beaumar=M 
chais, 95, Paris. — Perfectionnements aux colonnes à bicarbonate. : 


— 181424. — 8 février 1887, Gersoorrr, représenté par Thirion, boulevard Beau-" 
marchais, 94, Paris. —- Perfectionnements aux entonnoirs. ‘à 


— 181431. — 8 février 1887, Société Souvay et Ce, représentée par Josse, rue de ; 
Bondy, 46, Paris. — Perfectionnements apportés dans la fabrication de la soude ou de « 
la potasse caustique. | 


— 181506. — 17 février 1887, Vernier, à Saint-Gervais (Loir-et-Cher). — Systèmen 
nouveau de récipient, destiné à contenir où transporter des substances quelconques, 
liquides ou solides, et plus spécialement des produits chimiques attaquant le bois ou les 
métaux. ; 


— 181531. — 14 février 1887, Lecrann et Gasco De Neer, rue des Jeüneurs, 41 
Paris. — Nouveau décolorant des matières textiles. +4 
— 181533. — 14 février 1887, Société anonyme dite DeurscHe SPRENGSTOFF ACTIEN 


GESELLSCHAFrT, représentée par Matray, Schmittihuhl et Ce, boulevard Henri IV, 31,“ 
Paris. — Procédé pour solidifier la nitroglycérine. 4 


— 181600. — 17 février 1887, Server, représenté par Brocard, rue Ferrandière, 144 
Lyon. — Nouvelle fabrication de barils et de tonneaux métalliques. 


— 181624. — 17 février 1887, Lemoine, représenté par Delage, rue Saint-Sébas- 
tien, 45, Paris. — Estampillage’en creux ou en relief, à chaud ou à froid, monochrome” 
ou polychrome, appliqué aux feuilles de colle et de gélatine. "4 

— 181637. — 18 février 1887, Beaupor et Bréanr, quai Bourdon (ile Beaudot), à 
Neuilly-sur-Seine. — Système de ültrage des eaux de fleuves, rivières et cours d'eau, 
destinées à l'alimentation d’eau filtrée des villes et des propriétés particulières. È 

— 181643. — 13 février 1887, Servient, représenté par Armengaud jeune, boulevard. 
de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé et appareil pour l'application du sulfure de car- 
vone à l’extraction du bitume. | 
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— 181734 et 181735. — 22 février 1887, Crocxer, représenté par Mennons jeune, 
boulevard des Capucines, 24, Paris. — Perfectionnement dans les machines à filtrer. 

— 181774. — 24 février 1887, Cuisinrer, représenté par Dugué, boulevard Richard- 
Lenoir, 58 bis, Paris. — Procédé de fabrication des lactates et de l’acide lactique par 
fermentation, et applications industrielles diverses de ces produits à la fabrication de 
l'alcool, etc. 

— 181871. — 4 mars 1887, Rousseau, rue de Créqui, 145, Lyon. — Construction 
d'un appareil servant à fabriquer le sulfate d’ammoniaque. 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES, 


 — 181827. — 95 février 1887, ComPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, r'eprésen- 
tée par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de produc- 
tion d’un bleu de méthylène spécialement applicable à impression des tissus. 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMS. 


— 181631. — 7 février 1887, Hennesurre, représenté par Armengaud jeune, bou- 
levard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé industriel pour le traitement des suifs de 
bœuf et de mouton, en vue de la fabrication des bougies. 
mn — 181651. — 10 février 1887, Gouron, représenté par Barbe, boulevard Vol- 
“taire, 156, Paris. — Fabrication de Phuile de jaunes d'œufs. 

— _ 181662. — 19 février 1887, Brin (les sieurs), représentés par Chassevent, boule- 
mxard Magenta, 11, Paris. — Procédé perfectionné d’oxydation des huiles servant à la 
fabrication des peintures ou vernis ou à tous autres usages. 

— — 181663. — 19 février 1887, Bmx (les sieurs), représentés par le même. — Pro- 
cédé de blanchiment et de désinfection des huiles et matières grasses, animales, végé- 
tales ou minérales. 

…— 151674. — 22 février 1887, Darpas, grand chemin de TE 2, Marseille. — 
“Nouvelle combinaison dans le tissu des scourtins pour huilerie. 

—._— 181716. — 8 février 1887, Fonrevreau, à Combourg (Ille-et-Vilaine). — Coupe- 
savon. 
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…—._ — 181520. — 12 février 1887, Cuarey, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
“chais, 95, Paris. — Nouveau procédé de fabrication des extraits de fleurs. 


BOISSONS. 


— 181490. — 11 février 1887, Srockuelm, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 
muenta, 11, Paris. — Système d’appareil de réfrigération, de filtration et soutirage de 
Ja bière et d’autres liquides alcooliques et gazeux. 

… — 181534. — 14 février 1887, Bauer, Asragimer et Wirezynski, représentés par 
Matray, Schmitthull et Ce, boulevard Henri IV, 31, Paris. — Procédé et appareil servant 
à conserver la bière en bouteilles et en tonneaux. 

— 181634. — 17 février 1887, Cuisinier, représenté par Dugué, boulevard Richard- 
“Lenoir, 58 bis, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication de l'alcool et des bois- 
- sons de grains. 

— 181792. — 92% février 1887, Scorr, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 
genta, 11, Paris. — Perfectionnement dans les boissons effervescentes ou autres obte- 
nues par la dissolution de produits chimiques dans l’eau. 

— 181842, — 9 février 1887, Damman-Crogs (dame), représentée par Liémancé, à 
Baisieux (Nord). — Système de mouilleur-mélangeur de malt et autres matières. 
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VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. D : 


__ 181478. — 41 février 4887, Tanxeveau (dame), rue Lafayette, 74, Paris. = 
ploi raisonné des acides lactique et citrique dans le traitement du vin. 


SUBSTANCES ORGANIQUES , ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 


__ 181491. — 8 février 1887, Carnriox, représenté par Chassevent, boulevard 
genta, 11, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication du lait en poudre. 
— 181573. — 16 février 1887, Taomson, représenté par Assi et Genès, boulevat 
Voltaire, 36, Paris. — Nouvel antiseptique. 

— 181638. — 18 février 1887, Wagzix, Forssezr et Exquisr, représentés par Chasse 2: 
vent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Procédé de préparation du lait en vue de sa CON: 
servation. 4 

— 181639. — 18 février 1887, Brin (les sieurs), représentés par Chassevent, bot - 
vard Magenta, 11, Paris. — Perfectionnements apportés à la conservation du lait. 


AGRICULTURE. 
ENGRAIS ET AMENDEMENTS, TRAVAUX DE VIDANGE. 


— 181422. — 8 février 1887, Socréré Em. Caarces et G. BaBiLcor, représentés pa 
Casalonga, rue des Halles, 15, Paris. — Nouveau procédé d'assainissement des villes, 
enlèvement, transformation et utilisation des matières fécales, épuration des eaux 
d’égouts. Système Em. Charles et G. Babillot. | 


TRAVAUX D ’EXPLOITATION. HORTICULTURE. 


— 181499. — 12 février 1887, Carre-PierraT, à Voiron (Isère). — Injecteur de le +. 
bouillie bordelaise au moyen d’un pinceau automatique. À 
— 181503. — 15 février 1887, Boures, à Caussade (Tarn-et-Garonne). — Procédé 
anti-phylloxérique. 

— 181505. — 16 février 1887, Casraixe, à Toulenne (Gironde). — Apparerl destiné 
à répandre les liquides en général, et particulièrement ceux destinés au traitement des 
vignes malades. ; 

— 181518. — 12 février 1887,  Socréré NATIONALE CONTRE LE PHYLLOXÉRA, représentée 
par Thirion, boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnements apportés à son 
système de traitement et d'appareils pour la reconstitution des vignes phylloxérées. "" 

— 181725. — 923 février 1887, Foucmier, à Langeais (Indre-et- Loire). — Appareil 


dit : Sulfateur destiné à combattre le mildew et autres parasites de la vigne, par l ent - 
ploi du sulfate de cuivre et autres produits. 


— 181791. — 24 février 1887, Lourx, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 
genta, 11, Paris. — Système d'appareil destiné au sulfatage des vignes, dit Appari 
A. Loury. 

— 181864. — 28 février 1887, SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE PROTECTION CONTRE LE PHYLLOXÉR 
représentée par Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé dan 
plication de l’acide phénique dit : Pr rocédé Maiche, pour la destruction des insectes es 
nuisibles à l’agriculture, et notamment du phylloxéra.. 


ARTS TEXTILES. 


TEINTURE, APPRÊT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


— 181436. — 9 février 1887, Moricourr, représenté par Dijeon, rue de Lancry, 56 


Paris. — Nouveau procédé de métallisation des tissus employés à la confection des 
tements, tels que flanelle, draps, etc. ; 
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—_ 4181680. — 21 février 1887, Davin, rue de la Fontaine, 4 et 6, à Arcueil (Seine). 
— Essoreuse universelle. 

— 181750. — 22 février 1887, Société Cn. Viener, ses ris et Ce, représentée par 
Brocard, rue Ferrandiée, 44, à Lyon. — Nouveau procédé permettant de réserver tous 
tissus formant bandes dites pékin, dans l’opération de la moire antique. 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 181488. — 11 février 1887, Sener, représenté par Albert Cahen, boulevard Saint- 
_ Denis, 1, Paris. — Procédé industriel et économique de production de Paluminium 
pur. - 

— 181751. — 93 février 1887, Fersen, quai de l'Est, 1, Lyon. — Nouveau procédé 
de traitement des sulfures d'argent contenus dans les minerais mixtes qui renferment 
du fer, du cuivre, de l’antimoine et du zinc. 

— 181865. — 98 février 1887, Roy et Lomin, représentés par Barbe, boulevard Vol- 
taire, 156, Paris. — Procédé et appareil pour recuire les métaux. 


INSTRUMENTS DE PRÉCISION. | 


APPAREILS DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE, APPAREILS FRIGORIFIQUES, ÉLECTRICITÉ. 


— 181460. — 10 février 4887, Cauer et Rugay, représentés par Elsner et Nauhardt, 
boulevard Magenta, 30, Paris. — Plaques de composition pour accumulateurs avec 
tissu conducteur. 

—_ 181473. — 145 février 1887, Maucas, rue Neuve-Saint-Jean, 24, à Caen. — Ma- 
chine électrique dite : dynamo-Maugas, destinée à distribuer la lumière ou à servir aux 
appareils téléphoniques. 

—_ 181568. — 15 février 1887, Soupan, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
“ de Strasbourg, 23, Paris. — Accumulateur d'électricité. 

— 181593. — 18 février 1887, Bonneris, élisant domicile chez la dame Targe, bou- 
… Jevard Scaliger, à Agen. — Nouveau système de piles magnéto-électriques. 

__ 481692. — 17 février 1887, Société Harner et LanGnans, représenté par Thirion, 
boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Nouvel accumulateur électrique. 

__ 181654. — 19 février 1887, Mexcàs, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 
no 45, Paris. — Forme d’électrodes pour piles électriques primaires ou secondaires (ac- 
cumulateurs). | 

— 481698. — 21 février 1887, Revue, représenté par Assi et Genès, boulevard 
Noltaire, 56, Paris. — Perfectionnements aux accumulateurs électriques. 

— 181722. — 17 février 1887, SOCIÉTÉ ANONYME POUR LE TRAVAIL ÉLECTRIQUE DES MÉ- 
raux, représentée par Albert Cahen, boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Masque pro- 
tecteur contre l'arc voltaïque et ses effets, plus spécialement applicable au travail élec- 
trique des métaux. 


CÉRAMIQUE. 


VERRERIE. 


— 184779. — 24 février 1887, Drummoxn, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
marchais, 93, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication du verre et son mode 
d'emploi pour les toitures ou autres vitrages. 
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BRIQUES ET TUILES. 


— 181850. — 28 février 1887, Jocaum, représenté par M, Albert Cahen, boulev. ; 
Saint-Denis, 1, Paris, — Procédé et appareils pour fabriquer des briques d’une du 
extraordinaire, dites briques de fer. 


PAPETERIE. 


PATES ET MACHINES. 


— 181594. — 18 février 1887, Bararauo, au Bouchet, commune de Saint-Bri 
(Haute-Vienne). — Appareil destiné à raffiner la paille et autres textiles employés po 
la fabrication des papiers. “4 


— 181667. — 19 février 1887, Læraco, représenté par Mardelet, boulevard de St as j 
bourg, 23, Paris. — Procédé de fabrication de papier-carton bitumé où goudronnéM 


Août 1887, 


ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— 181962. — 4 mars 1887, Rixezerr, représenté par Sautter et de Mestral, rue. 
Baïllif, 11, Paris. — Perfectionnements dans la production de solutions destinées à ètre 
employées comme antiseptiques, désinfectants, désodorants, oxydants, et réactifs sani 
taires en général. 211 

— 182183. — 16 mars 1887, Bergicter, au Puy. — Procédé de préparation de plä: 
tres chimiques destinés, soit aux arts, soit à l’agriculture. ‘4 

— 182236. — 18 mars 1886, Saviany, représenté par Lépinette et Rabillaud, avenue 


de Saxe, 66, Lyon. — Récupération du soufre perdu dans la fabrication du sulfure de 
carbone. F 


— 182239. — 17 mars 1887, Cuisinier, représenté par Dugué, boulevard Richard” 
Lenoir, 58 bis, Paris. — Procédés et appareils propres à l'application des propriétés du 
malt à l’extraction de la matière amylacée. | | 14 

— 182245. — 17 mars 1887, Decnave, représenté par Chassevent, boulevard Ma: 
-genta, 11, Paris. — Procédé spécial de fabrication de la soude caustique ou, carbona: 
tée et de la potasse caustique. :3f4 


— 182260. — 18 mars 1887, Scunemer, représenté par Thirion, boulevard Beaumar-- 
chais, 95, Paris. — Procédé et appareil propres à obtenir du carbonate de baryte la ba- 
ryte hydratée. | . 20 

— 182389 et 182390, — 23 mars 1887, Suuman et Berry, représentés par Matray 
et Ce, boulevard Henri IV, 31, Paris, — Perfectionnements dans les appareils servant 
à la fabrication de l’amidon et dans le traitement du grain employé dans la fabmicatior 
de l’amidon et de la glucose. E 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. | } 


— 181931. — 7 mars 1887, Sociéré Ewer et Pick, représentée par Brunswick, ruë 
d'Amiens, 15, Lille. — Nouvelles matières colorantes obtenues des homologues de là 
benzidine, et nouveau procédé de fabriquer ces homologues, et de ceux-ci less 
stances colorantes az0-conjuguées. | 
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— 182063. — 8 mars 1887, Sociéré À. Leonxarpr et C*, représentée par Armengaud 
jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de production de matières colo- 
rantes bon teint par chloruration, bromuration, nitration et alkylation de certaines ma- 
tières colorantes, etc. 

— 182211. — 15 mars 1887, Société Kern et Sanpoz, représentée par Armengaud 
jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Fabrication des acides sulfoconjugués, 
nitroso-sulfoconjugués et amido-sulfoconjugués des monamines tertiaires mixtes et leur 
application à la production de matières colorantes nouvelles. 

— 1824929. — 95 mars 1887, Korscnerr, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
marchais, 95, Paris. — Fabrication de l'extrait de bois de campèche. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 


— 182050. — 8 mars 1887, Heussonex, représenté par Matray et Ce, boulevard 
Henri IV, 31, Paris. — Benzo-glycéronite. 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE. 


— 181886. — 1er mars 1887, Dorpron, représenté par Damoizeau, avenue Parmen- 
tier, 52, Paris. — Procédé nouveau de fonte des graisses alimentaires. 

— 181994. — 9 mars 1887, Poreau, place Saint-Jacques, à Douai. — Extraction des 
huiles et graisses par essences. 

— 182175. — 14 mars 1887, Stéphany, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 


——“centa, 11, Paris. — Nouvelle composition de pâte savonneuse pour les soins de la 


peau. 
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— 182096. — 10 mars 1887, Fournier, représenté par Armengaud jeune, boulevard 


de Strasbourg, 23, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des vernis. 


BOISSONS. 


— 182240. — 17 mars 1887, Cuisinier, représenté par Dugué, boulevard Richard- 


Lenoir, 58 dis, Paris. — Application de copeaux à embalier, dits fibres de bois, à la 

 férmentation alcoolique et à la clarification combinées des liquides sucrés, et particu- 

- lièrement des moûts de bière. 

—. __ 182317. — 21 mars 1887, Société Sommer, Meyrar et Ce, représentée par Albert 

—…. Cahen, boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Fabrication du café au lait complet et sucré 
… à Pétat solide. | 


VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


— 181996. — 5 mars 1887, Bruez (dame), rue de Paris, 77, à Colombes (Seine). — 
Appareil nommé a/coolamibimètre Bruel, destiné au dosage rapide et exact des alcools 
supérieurs toxiques, dans les alcools du commerce, eaux-de-vie, liqueurs, vins vinés 
ét autres boissons fermentées livrées à la consommation. 


SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES, ET LEUR CONSERVATION. 


— 181883. — 407 mars 1887, Rome, représenté par Emile Bert, rue de Rivoli, 57, 
Paris. — Procédé de conservation des matières animales. 

— 182176. — 14 mars 1887, Nver, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 
genta, 11, Paris. — Procédé de conservation de la viande et des denrées alimen- 


taires. 


218 BREVETS PRIS EN FRANCE. 


AGRICULTURE. 


ENGRAIS ET AMENDEMENTS, TRAVAUX DE VIDANGE. 


— 182146. — 12 mars 1887, Maice, représenté par Chassevent, boulevard Ma 
genta, 11, Paris. — Application nouvelle des roches potassiques pulvérisées comme 
engrais pour l'agriculture. | 

— 182172. — 1% mars 1887, Maicre, représenté par le même. — Nouvel.engrais po 
tassique. | 4 

— 182397. — 23 mars 1887, Genrine, représenté par Gudman et Ce, boulevard de 
Strasbourg, 6, Paris. — Procédé etappareil pour la séparation et la désinfection simulta=M 
nées des matières fécales et autres matières fermentescibles des eaux ménagères avant 
leur entrée dans les canalisations publiques. 1. 


ART TEXTILE 
* TEINTURE, APPRÊT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


_— 181967. — 4 mars 1887, Grawirz, rue d’Alsace-Lorraine, 24, à Saint-Maur-les-… 
Fossés (Seine). — Préparation du coton et de la laine pour la teinture, avant la 
filature. ; 
— 182032. — 7 mars 1887, Jacensure, représenté par Biétry frères, boulevard de. 
Strasbourg, 2, Paris. — Procédés et appareils à mordancer et teindre lecoton brut. 
— 182346. — 22 mars 1887, Cozzix et Benoist, représenté par Chassevent, boule 
vard Magenta, 11, Paris. — Nouveau mode de fixation de la matière colorante, par ver 
dissage à haute température des fibres textiles. . 
— 182393. — 23 mars 1887, GanriLcon, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, 1, Paris. — Nouveau moyen d’appliquer la teinture sur les tissus mélangés … 
de soie et de coton simultanément avec l’apprèt, principalement les satins, les velours 
et les peluches. | 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET ACIER. 


— 182190. — 15 mars 1887, Siemanc, représenté par Matray et C, boulevard. 
Henri IV, 31, Paris. — Fonte durcie composée pour cuirasses de navire et autres. 1 

— 182191. — 15 mars 4887, SIEMANO, représenté par Matray et Ce. — Perfectionne- 
ments dans la production des pièces en fonte grise, | 1 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 181880. — 1° mars 1887, Rerczon, Monraiene et LEPRÉVOST-BOURGERET, repré- 
sentés par Brandon et fils, rue Laffitte, 1, Paris. — Procédé d’extraction de l’alumi- 
nium et de l’alumine. | 1 


— 182007. — 5 mars 1887, Carrin, représenté par Buchwahler, rue Saint-Sébas-. 
tien, 45, Paris. — Nouveau procédé de fabrication des alliages et produits qui en ré-. 
sultent. 1 

— 182266 et 182267. — 18 mars 1887, Kieer-Fierrz, représenté par Mennons 


jeune, boulevard des Capucines, 24, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication de 
l’aluminiun et autres métaux légers. è 


— 182377. — 10 mars 1887, Scuucrze, représenté par BLérey frères, boulevard de. 
Strasbourg, 2, Paris. — Procédé pour l'extraction et la séparation des métaux simples 


de leurs mélanges, et en général de toutes les substances contenant des métaux et pour. 
le rafinage des métaux et sels métalliques ainsi obtenus, etc. . 10 
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INSTRUMENTS DE PRÉCISION. 
APPAREILS DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE, APPAREILS FRIGORIFIQUES, ÉLECTRICITÉ, 


 _ 181891. — 4er mars 4887, Ranicuer, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Procédé d’entretien de l’amalgamation des zines dans les piles élec- 
triques. 

— 181955: — 5 mars 1887, Sonansomerr, représenté par Armengaud jeune, boule- 
vard de Strasbourg, 23, Paris. — Nouveau système de pile électrique à grande con- 
stance. 

— 182035. — 7 mars 1887, Srence et Hanruwc, représentés par Chassevent, boule- 
Vard Magenta, 11, Paris. — Système de thermomètre métallique à liquide. 

— 182123. — 11 mars 1887, SOciËTÉ ANONYME POUR LE TRAVAIL ÉLECTRIQUE DES MÉTAUX, 
représentée par Albert Cahen, boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Perfectionnements 
dans les procédés et appareils pour le travail électrique des métaux et notamment Ja 
soudure, la rivure, la coupure, etc. 

— 182194. — 15 mars 1887. La même. — Soudure électrique étanche par l'arc vol- 
taique, etc., elc. | 

— 182167. — 14 mars 1887, De SanT-Manrin, représenté par Armengaud jeune, 
boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Pile primaire régénérable. | 
a 182406. — 2% mars 1887, Lauren CeLv, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, 1, Paris. — Procédé de fabrication de plomb spongieux pour accumula- 
_ leurs électriques. 


CÉRAMIQUE. 


ki BRIQUES ET TUILES. 
mu — 131995. — 5 mars 1887, Demonouy, élisant domicile chez le sieur Russinger, rue 
“du Faubourg-Saint-Denis, 153, Paris. — Décoration mica applicable aux terres cuites, 


 ciments, etc. 
VERRERIE: 


— 181910. — 2 mars 1887, Wicson, représenté par Coiny, quai de Valmy, 67, Paris. 
= Perfectionnements apportés aux bouteilles, siphons, gazogènes et autres récipients 
pour liquides et gaz, aux moyens pour les fermer hermétiquement et en enlever le con- 
fenu, ainsi qu'aux appareils employés dans leur construction. (Brevet anglais.) 

— 182318. — 921 mars 1887, Neuman, représenté par Gudman et Ce, boulevard de 
Strasbourg, 6, Paris. — Machines pour la fabrication de perles massives en cristal de 
Bohème, argile, faïence, majolique et autres matières de toutes dimensions. 


ARTS INDUSTRIELS. 
PHOTOGRAPHIE. 


— 182230. — 16 mars 1887, Parkës, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 
“Genta, 11, Paris. — Perfectionnements apportés à la production des photographies en 
couleurs. 

— 182352. — 22 mars 1887, Branor junior, représenté par Blétry frères, boulevard 
de Strasbourg, 2, Paris. — Procédé pour fixer des images, sujets ou dessins quelcon- 
ques sur la pierre, l’ivoire végétal, l’ivoire, l'os, la corne, le bois, etc., de façon à ce 
qu'ils résistent au frottement et au polissage. 


er 
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SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 


PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 14 décembre 1887. É 
La séance est ouverte à cinq heures trois quarts. — Présents : MM. Albert Scheur! 
Binder, Robert Bourcart, Breuer, Eugène Dollfus, Durand, Galland, Jacquet, Jeanmaire,, 
Camille Kæchlin, Horace Kæchlin, Schæffer, Eugène Wild et Nœlting ; total : quatorze 
membres. » : 
Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. HE: : 
M. Scheurer lit une note de M. Albert Frey, sur l'emploi du « sel d'antimoine », de. 
M. E. de Haen, à Hanovre, en teinture et impression. Ce sel est une combinaison du 
tifluorure d’antimoine avec le sulfate d’ammoniaque SbFl5 + (NH:}SOs, facileme 
soluble dans l’eau, contenant 47 pour 100 de Sb?03 et présentañt une réaction fort 
ment acide. Ë 
Sa solution attaque le verre et les métaux; aussi convient-il de ne l'employer que, 
dans des cuves en bois. Employé tel quel, il ne fixe pas bien le tannin, eu égard à sa 
grande acidité, mais il donne d'excellents résultats si on le neutralise avec la moitié de, 
son poids de cristaux de soude. Il convient d'employer par litre 4 grammes de sebef, 
2 grammes de Na2C08 + 10 H20 et de faire les passages à une température de 50% 
4 grammes de sel d’antimoine remplacent 5 grammes d’émétique. L : 
Les nuances sont plus vives qu’avec l’émétique et les blancs plus purs, ce qui prouvé 
que la matière colorante est mieux fixée. Au prix actuel, le sel d’antimoine offre sur 
l’émiétique une économie de 48 pour 100; son emploi paraît donc recommandables 
tous les points de vue. 1 
Le comité demande l’impression de cette note au Bulletin et l’adjonction de M. Frey 
au comité de chimie. — Adopté. k 
M. Nœlting lit une note de M. St. de Kostanecki sur les rapports existant entre la con 
stitution des matières colorantes et la faculté de teindre les mordants. L'auteur, dani 
ce mémoire, développe et étend les idées qu'il avait émises dans son pli cacheté, ouvert 
à la dernière séance. — Le comité demande l'impression de ce travail. = 
M. Galland présente son rapport sur le travail de M. Fourneaux, lu à la dern 
séance ; il a répété et confirmé les expériences en question. — Le comité demandel 
pression de ces deux notes. 4 
M. Scheurer lit une lettre de M. Albert Schlumberger, de Paris, adressée à M. Ca- 
mille Kæchlin, à laquelle sont joints des spécimens des enveloppes de sûreté de l’au: 
teur. Ces enveloppes sont teintées de façon à virer au noir, au bleu et au rouge si l'or 
essaye de les ouvrir par mouillage ou par exposition à la vapeur d’eau; maïs ni l’humi 
dité ni le brouillard n’altèrent la couleur primitive. | à 
M. Breuer dit qu’il a essayé, en impression, le mica trempé de M. Albert Schlumber 
ger, et qu’il présentera une note sur ce sujet à la prochaine séance. D. 
M. Nœlting présente, de la part de M. G. Lunge, professeur à l'Ecole polytechniquede 
Zurich, un important mémoire sur « les réactions qui se passent dans les chambres dé 
plomb », Dans ce travail, l’auteur discute, en premier lieu, la théorie de la formatiot 
de l'acide sulfurique dans les chambres, proposée récemment par M. Raschig, d'aprè 
laquelle le produit intermédiaire serait l’acide dihydroxylamine-sulfonique, 


— (0H} | “4 
N à 


— SO:H 
et il montre que cette nouvelle hypothèse ne concorde pas avec les faits. Il estime P 
tôt que c’est, conformément à ses observations antérieures, l’anhydre nitreux qui se 
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transférer l'oxygène sur l'acide sulfureux. L'auteur, en commun avec M. Naef, avait dé 
montré que, dans aucune partie d’un système de chambres de plomb #ravaillant nor- 
malement, il ne se trouve de l’hypoazotide (N0O?); on ne trouve jamais que de l’oxyde 
d'azote (NO) et de l’anhydride nitreux (N°0!), et ce n’est que lorsqu'on emploie un très 
grand excès d’acide nitrique qu’on trouve de l’hypoazotide dans les dernières parties du 
Système, où la formation d’acide sulfurique a pour ainsi dire complètement cessé. 
L'existence de l’anhydride nitreux a été contestée par divers chimistes, entre autres par 
M. Ramsay, mais l’auteur n’en maintient pas moins ses premières appréciations. 
Il admet toutefois que, grâce à La décomposition facile de N20* en NO et NO?, ces pro- 
duits ont pu se rencontrer entre les mains de M. Ramsay; mais si N°05 existe seulement 
pendant peu de temps, cette existence de durée limitée suffit parfaitement à sa théorie. 
Si dans les chambres il n’y avait réellement qu’un mélange de NO et N0?, ce dernier, 
en présence de l’acide sulfurique, devrait donner du sulfate de nitrosyle et de l’acide 
nitrique, qui, par conséquent, devrait se trouver en grande quantité dans l'acide des 
chambres ; or, ceci n’est pas le cas. 

Les réactions des chambres s'expriment, d’après divers chimistes, par les deux équa- 


tions suivantes : 
SO? + N205 EL H°0 — S02(0H)}° + 2 NO 


2 NO + O — N:?0:, 
et M. Lunge avait pendant un temps aussi adopté cette hypothèse, mais ses expériences 
nouvelles l’ont amené à la rejeter, ainsi que toutes les autres théories se basant sur la 
réduction des vapeurs nitriques en oxyde d’azote. 
Il admet que l’anhydride sulfureux, l’anhydride nitreux, oxygène et l’eau forment 
directement du sulfate de nitroxyle, : 


et 


— OH 
S0? 
— ON0? 
‘qui est décomposé immédiatement par l'eau en H?S0£et N205. 
Cette explication garderaitmèmesa valeur, s’il était prouvé que l’anhydridenitreux N°0? 
“n'existe pas à l’état de vapeur, car on peut tout aussi bien faire intervenir HNO? dans 
les équations. A l'appui de cette théorie vient la teneur considérable en acide nitroso- 
sulfonique de l'acide des chambres, en particulier des dernières. Cependant, cette hypo- 
“thèse ne suffit pas pour expliquer tous les phénomènes se passant dans les chambres ; 
“ainsi, dans la première partie, où les vapeurs sontencore blanches, il y a toujours moins 
d'oxygène dans les oxydes de l'azote que ne le demanderait la formule N?0#; il y a donc 
“\} évidemment du NO libre, mais celui-ci se combine immédiatement avec l'acide sulfu- 
reux et l'oxygène, pour donner du sulfate de nitrosyle Aa 
2 S0? + 2 NO + 3 O0 + H20 — 2 SO? 
— ONO. 
S'il était transformé en partie d’abord en NO?, puis en HNOë, celui-ci se combinerait 
de suite avec SO?, pour donner également 
— ONO 
SO? 
— OH 
Il est donc également impossible que l’hypoazotide libre existe dans la première partie 
des chambres. Quant au sulfate de nitrosyle, il est dénitrifié par l’acide sulfureux avec 
régénération d'oxyde d'azote : 


— OH 

2 SO? + S0? + H20 — 3 H:S0: + 2 NO. 
— ONO 

Le produit intermédiaire principal de la formation de l'acide sulfurique est donc le 

sulfate de nitrosyle, ainsi que Humphry Davy l'avait déjà supposé en 1812. Mais la 
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théorie de M. Lunge diffère de celles de ses prédécesseurs en ce qu'il ne fait pas interves 
nir l’hypoazotide et l'oxyde d’azote. L1 

La formation de l’ acide sulfurique n’est pas due à une réduction et oxydation alter, 
native des oxydes de l'azote, mais à une condensation de l’anhydride (ou acide nitreux) 
avec l’oxygène, l’anhydride sulfureux et l’eau. Les réactions de la première partie du 
système, discutées plus haut, ne sont qu'accessoires. + 

Après avoir expliqué les phénomènes qui se passent dans une chambre fonctionnan nt 
normalement, l’auteur passe à la discussion de ceux qu'on à observés dans une marche 
anormale. Les pertes de salpêtre, par suite de la formation de protoxyde d’azote, N20, 
sont certainement très faibles, car NO n’est réduit par SO? à l’état de N20 qu’en prés 
sence d’acide sulfurique dilué; une telle réduction ne peut donc avoir lieu qu'aux € 
droits oùil y aurait excès d’eau, ce qui n’est le cas à peu près nulle part. 

L'hypoazotide qu’on observe quelquefois dans les dernières parties des chambres nes 
se forme que s’il y a excès de vapeurs nitreuses ; l'anhydride nitreux ne rencontrant plus: 
ni acide sulfurique, ni acide sulfureux, avec lesquels il puisse former une See 
stable, se dissocie en NO? et NO, et ce dernier est transformé également en NO?, pan 
l'excès d’air. À 

Le NO? entre en réaction avec l'acide sulfurique se trouvant au fond des Re. etl 
donne parties égales de sulfate de nitrosyle et d’acide nitrique; une autre partie va nas 
turellement dans le Gay-Lussac, où elle est plus ou moins complètement absorbée. 

Si on travaille, au contraire, avec une quantité insuffisante de vapeurs nitreuses, à lan 
dernière partie des chambres, il y a un excès de SO? et, par conséquent, il en résulter 
une dénitrificalion de L 

— OH 

S0? 

— ONO 
avec formation de NO, qui, avec l’eau et l'oxyg ène, pourra ici, où la température est plus 
basse, donner HNO3. D'autre part, la réduction de NO pourra aller jusqu’à N°0, vu 
qu'ici nous avons en présence ce gaz avec SO? et seulement peu de H?S0:. Voilà donc 
trois causes de pertes : HNOë, \:0 et NO qui n'est pas absorbé complètement par le. 
Gay-Lussac, en même temps qu’il se dégage aussi du SO? non transformé. 

En terminant, l’auteur indique quelques points de vue suivant lesquels on pourrait 
peut-être perfectionner la fabrication de l'acide sulfurique. L'utilisation du soufre este 
presque complète, les pertes d'acide nitrique sont faibles ; il n’y a donc pas grand’chose” 
à espérer de ce côté, mais il serait possible peut-être de diminuer l'étendue des cham= 
bres, soit en employant de l’oxygène à la place d'air, soit en réalisant un mélange plus 
intime des gaz. 1 

Le comité remercie M. Lunge de son intéressante communication et en demande l& 
publication dans le prochain Bulletin. 

Sur la proposition de M. Gustave Schæffer, le comité décide, à a de 
demander, à la prochaine assemblée générale, la nomination de M. Lunge comme mem- 
bre correspondant de la Société industrielle, avec Bulletin. | 

La séance est levée à sept heures. 


CR 


SUR LES EFFETS PRODUITS PAR DE PETITES QUANTITÉS DE BISMUTH « 
SUR LA DUCTILITE DE L'ARGENT 

(Suite. Voir Moniteur scientifique, janvier, page 122.) 

Il devenait évidemment nécessaire d'apporter une modification à notre méthode d'es 
sai, Si nous voulions en faire usage pour déterminer la pureté des lingots d’argent tenant 


bismuth, et la marche à suivre pour atteindre ce but était, après des expériences répé- 
ps d'ajouter la plus petite proportion possible d’acide hydrochlorique, pour produire 
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la précipitation complète de l'argent, et d’augmenter la quantité de l’acide nitrique 
dans lequel on faisait d’abord la dissolution. 

Nous employons ordinairement, pour la précipitation d'un poids d'argent d'essai, 
5 cent. c. 4 d'acide hydrochlorique de pes. spéc. 1,075; mais ? cent. c. 5 d'acide de 
cette force suffisent pour la précipitation complète d’un poids d’essai d'argent même 
jout à fait pur ; de la sorte, nous avions à la fois un moyen de diminuer l'acide et la 
tendance du bismuth contenu dans l’argent à former un oxychlorure insoluble. 

Si, dans l'intention de diminuer la proportion d'acide hydrochlorique, nous ajoutions 
un excès considérable d'acide nitrique à la solution (acide qui ne nuirait d'aucune ma- 
nière à la précipitation du chlorure d’argent formé), tout risque de la formation partielle 
des sels de bismuth insoluble semblait écarté. 

En fait, c’est ce qui s’est produit dans le cas actuel, et le procédé a été modifié avec 
Succès pour l’essai d’argent tenant bismuth, de la manière suivante : 

Le poids d'essai du lingot d’argent tenant bismuth est dissous dans 5 cent. c. 5 
d'acide nitrique, de pes. spécif. 1,200, à l’aide de la chaleur, on ajoute environ 5 onces 
d'eau et ensuite 10 centimètres cubes d'acide de pes. spécif. 1,820. — Alors, on préci- 
pite l'argent par l'addition de 2 cent. c. 5 d'acide hydrochlorique et, après un secoue- 
ment énergique, on trouve le liquide surnageant parfaitement limpide; il reste tel 
même après l’emplissage de la fiole avec de l'eau, tout le bismuth existant reste en dis- 
Solution. Lorsque les échantillons d'argent annoncent la présence du bismuth pendant . 


Vessai, on prend une dose nouvelle et on la traite par le procédé modifié, ce qui ne de- 


Mande pas un retard de plus de quelques minutes. — Disons, à ce sujet, que tous nos 
essais sont rapportés à un dixième de millième (0,1 pour 1000). 

Après avoir ainsi constaté la présence du bismuth dans le lingot d'argent et mis en 
pratique une modification du procédé d'essai qui nous permet de ne pas nous occuper 


de sa présence, il importe encore d'établir l’exacte proportion du bismuth qui existe 


dans le lingot, et, pour être praticable dans le travail de monnayage, de faire cette 
détermination aussi rapidement et simplement que possible. 

Les prescriptions ordinaires données pour la séparation du bismuth existant dans 
l'argent, d'éliminer d'abord celui-ci en chlorure et de précipiter ensuite le bismuth en 
carbonate ne peuvent, suivant moi, donner des résultats précis lorsque l’argent existe 
en aussi minuscules proportions qu’on les trouve dans le cas qui nous occupe. 

Jai, par conséquent, adopté la marche suivante, dont un grand nombre de solutions 


préparées synthétiquement ont prouvé la promptitude à donner de bons résultats, malgré 


la très légère diminution de l'estimation du bismuth en certains cas.— L’essai ordinaire 
de l'argent ayant donné une évaluation brute, à première vue, de la proportion de 
bismuth existant dans le lingot, on prend une quantité du lingot suffisante pour fournir 
une quantité d'oxyde de bismuth pondérable, en résultat final. 

On fait dissoudre ta prise du lingot dans une petite quantité d'acide nitrique, on étend 
soigneusement la dissolution et on ajoute d’un seul coup un excès de carbonate d’am- 
moniaque, en aidant la précipitation par la chaleur. Les carbonates d'argent et de 
cuivre formés d’abord se redissolvent, et, après un temps, le carbonate de bismuth se 
dépose entièrement au fond de la capsule. On passe alors le contenu de la capsule dans 


* un filtre, dont on connaît le poids de cendres laissé par incinération, et on lave le car- 


bonate de bismuth de manière à le rendre complètement pur de toutes traces d’argent, 
On fait ensuite sécher le filtre, on fait tomber son contenu dans un creuset en porcelaine 
pour le soumettre à l’ignition en brûlant le filtre à part et le traitant avec une goutte ou 
deux d'acide nitrique pour réoxyder le peu d'oxyde de bismuth réduit par le contact du 
charbon du filtre, puis on met la cendre dans le creuset. 

Du poids de l'oxyde de bismuth ainsi évalué, déduction faite de la cendre du filtre, 
on peut connaître d’un seul coup la proportion de bismuth métallique existant dans 
l'échantillon du lingot soumis à l’analyse. 

Deux métaux seulement peuvent être de nature à troubler la précision de la méthode 


dont nous parlons, savoir le cadmium et le plomb; les carbonates de ces deux métaux 
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étant aussi insolubles dans l’excès du précipitant employé que le carbonate de bismu 

Il est très peu probable de trouver du cadmium dans le lingot d'argent, et on p: 
négliger de s’en occnper; mais si l’on soupçonne la présence du plomb, le carbor 
séparé par le filtre de la dissolution d'argent est dissous dans l’acide nitrique, la solu ] 
évaporée après addition d'acide sulfurique, et le sulfate de plomb formé (s’il peut s’e 
produire) est recueilli et pesé à la manière ordinaire. On précipite ensuite le bism 
en carbonate et on le traite comme il vient d’être dit. On a fait beaucoup d'expérie 
avec des mélanges, préparés synthétiquement, d'argent, cuivre, plomb et bismuth 
deux derniers métaux en proportion très faible relativement à l’argent, de mani 
imiter la composition des barres. La méthode d’Ullgreen pour séparer les carbonates de 
plomb et bismuth, en les dissolvant dans l'acide acétique et les précipitant ensuite au. 
moyen d’une barrette de plomb, ne donne pas des résultats satisfaisants et demandt 
beaucoup trop de temps pour la précipitation. $ 


CORRESPONDANCE 


Revendication de priorité contre M. Lothar Meyer au sujet 
de l’action des chlorures de carbone sur les oxydes. 


Monsieur le directeur, 


Le numéro de janvier 1888 de votre intéressant recueil renferme un extrait de l4 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft du 28 mars 1887 (et non 1877), ayant pour 
objet un travail inachevé commencé par M. Vilkens de Hambourg, sous linspirationde 
M. Lothar Meyer. A 

M. Lothar Meyer semble ignorer totalement que des travaux identiques, mais beau-« 
coup plus complets ont été publiés en France relativement à l’action simultanée 
du chlore et du carbone gazeux sur les oxydes. En 1882, M. Riban a montré 
qu'à une température relativement très basse, le chlore et l’oxyde de carbone trans É 
forment en oxychlorure de phosphore et chlorure de calcium le phosphate de chaux 
mélangé de charbon poreux. | 

Partant de cette expérience nous avons nous-même appliqué l’action simultanée di 
chlore et de l'oxyde de carbone employés aux oxydes qui résistent à l'action séparée de: 
ces agents; des expériences identiques, restées inédites, nous ont été communiquées” 
en 1884, par M. Riban lui-même. Aussi n'avons nous pas cru devoir publier les nôtres. 
en détail, sauf en ce qui se rattache à l’action de l’oxyde de carbone seul et mélangé 
au chlore sur J’acide chlorochromique ; les comptes rendus du 27 octobre 1883 en font | 
foi. L'action du chlore et de l'oxyde de carbone sur le sesquioyde de chrome y est net e- 
ment indiquée. 4 

La substitution du chlorure de carbone aux mélanges des deux gaz précédents était 
tout indiquée par la théorie : les premières expériences à ce sujet sont dues à Geuther il 
mais, limitées aux oxydes alcalins et alcalino-terreux si facilement transformables par 
le chlore seul, elles ne permettaient pas de conclure quelle serait l’action de ces com 
posés sur les oxydes irréductibles telles que l'alumine, le sesquioxyde de chrome, etc. « 

Nous avons entrepris cette étude en l’étendant aux sels oxygénés, mais devancé en cé 
qui concerne les oxydes par la note de M: Demarçay, nous nous sommes borné, sur ce’ 
point, à compléter son travail en indiquant l’action du tétrachlorure de carbone sur 
quelques oxydes dont il ne parlait pas, en faisant remarquer que l'emploi du mélange 
de chlore et d'oxyde de £arbone était plus pratique et moins coûteux (voir Comptes 
rendus du 24 janvier 1887). La partie entièrement personnelle de notre travail était, 
l’actien du tétrachlorure de carbone sur les phosphates de sesquioxyde ; nous avons enfin 
nettement spécifié l'impuissance du tétrachlorure de carbone à transformer les acid 651 
borique et silicique. M. Demarçay avait d’autre part, dans une note présentée quelques 
jours auparavant, signalé son inaction sur les zircones. 14 

Agréez, M. etc. H. Quanrin. 
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$ar la constitution de la naphtaline et de ses dérivés, par F. RgverDin 
et E. Noeznne, volume grand in-8° de 76 pages, dans lesquelles ne sont pas com- 
prises 20 grandes feuilles, quatre fois repliées sur elles-mêmes. C’est un travail con- 
sidérable que de jeunes et ardents savants peuvent seuls accomplir. Quant au mérite 
de l'œuvre, c’est à l’Académie des sciences à l’apprécier et nous pensons que M. Frie- 
del de la section de chimie fera attribuer un prix à ce mémoire colossal où, dans un 
avant-propos, les auteurs ont développé le but de leur travail. 

La Société de Mulhouse, qui eut le mérite de s'attacher M. Nœlting dont elle avait 

pprécié le savoir dans les comptes rendus qu'il faisait au Woniteur scientifique comme rem- 
plaçant Emile Kopp (qu’il en est donc passé de jeunes savants dans nos deux publications, 
Revue et Moniteur scientifique, depuis bientôt 50 ans que nous sommes sur la brèche), 
a édité ce mémoire dans son Bulletin et il fait partie du numéro de décembre de l’année 

887, numéro d’une richesse incomparable. Toutes ces publications font le plus grand 
honneur à cette Société, qui a déjà tant de publications pareilles à son actif sur les 
questions les plus ardues de la science et de l’industrie en général. 

Signalons aussi l'imprimerie veuve Badin de Mulhouse comme s’étant bien acquittée 
desa tâche et ayant exécuté les nombreuses formules (l'ouvrage en est plein) avec une 
grande perfection. Notre habile imprimeur Gauthiers-Villars et fils n'eût pas mieux fait 
etserait fier d'en avoir été chargé. — Le prix de cet ouvrage est de 7 fr. 50 franco 
par toute l'union postale universelle, 6 marcs pour toute l'Allemagne. — S'’adresser à 
l'éditeur, veuve Badin et Ce, à Mulhouse. 


; Librairie J.-B. BAILLIÈRE et fils, 19, rue Hautefeuille, Paris. 

LL. Picramr. — Nouvelles recherches sur les albumines normales patho- 
logiques, précédées d’une préface, par A. BécHamp (le père Béchamp), ancien pro- 
“fesseur à la Faculté de médecine de Montpellier. 

«La préface est un compte rendu complet des travaux de J. Béchamp fils, professeur 
d'analyse chimique et de toxicologie à la Faculté Libre de médecine de Lille. Elle nous 
paraît en outre exposer une dernière fois les idées professées par le célèbre auteur des 
Microzimas. 

Le traité de J. Béchamp forme un volume in-8° de 258 pages. L'introduction, la table 
F. la préface forment 62 pages, en tout 320 pages. — Prix: 6 francs. 


Librairie J. ROTHSCHILD, Éditeur, 13, rue des Saints-Pères. 


Venins et poisons.— Leur production et leurs fonctions pendant la vie. — Dangers 
|_ et utilité pour l'homme, par A. Courance, ancien professeur aux écoles de médecine 
— navale. — 1 volume in-8° de 420 pages. — Prix: 10 francs. 

Sur très fort papier teinté que le soigneux éditeur emploie pour tous les livres qu'il 
édite. Homme de goût et d’une grande intelligence, il fait bande à part avec ses con- 
frères, et réussit dans tout ce qu'il édite. C’est, pour le luxe de ses livres, un second 
Georges Masson. Inutile de dire que l'ouvrage Æmpoisonneurs, ÆEmpoisonnés, de 
M. A. Courawce, obtiendra un grand succès, car il s'adresse surtout au public et les 
médecins voudront aussi le lire et l'avoir dans leur bibliothèque. 

À travers la Tunisie. — Études sur les oasis, les dunes, les forêts, la flore et la 
géologie, par Léopozn Barapan, inspecteur des forêts, chargé d’une mission par 
M. LE MINISTRE DE L'AGRICULTURE, Ouvrage avec carte et vignettes. — 1 volume 1in-80 
sur papier fort, teinté, de 228 pages. — Prix : 12 francs. 
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A travers un siècle. 1780-1865. — Science et histoire, par Leon Durour, mem 
correspondant de l'Institut, avec portrait de l’auteur des Souvenirs et que 
vignettes dans le texte. — 1 volume in-8° de 348 pages.— Prix: 6 francs. 

Ce livre très curieux à lire, amusant et plein d’anecdotes, ne peut être analysé d 
une simple annonce : il lui faut un article spécial et alors une fois entrainé dans 
souvenirs celui qui voudra l’analyser sera porté à raconter aussi les siens. Or, 
abonnés grincheux (en petit nombre heureusement) qui ne sont jamais contents désce 
qu’on leur donne dans leur journal et qui voudraient pour eux seuls les 128 pages 
numéro, boudent et vous lâchent. Contentons-nous donc de cette annonce. E 


Causeries scientifiques. — Découvertes et inventions. — Progrès de la science, 
et de l'industrie, par Henri De Parvizce. — Vingt-sixième année 1886. — 1 volume 
in-18 de 362 pages. — Prix : 3 fr. 50.  : 
L'auteur comme d'habitude passe en revue les faits les plus intéressants qui ses 

passés durant l’année 1886. Il les raconte avec son talent habituel. La collectionde 

Causeries scientifiques est aujourd’hui introuvable complète. + 
Nous la possédons, car nous sommes de ceux qui gardent les livres qu'on leur donne, 

et n’en font pas monnaie. Aussi nous ne savons plus où les mettre, ce qui ne nous 

empêche pas de prier les éditeurs de nous en envoyer toujours. 4 


Librairie GAUTHIER-VILLARS, quai des Augustins, 55, à Paris. 


Précis de pétrographie. — Introduction à l'étude des roches, par A. De Lasau 
professeur à l’université de Bonn. Traduit de l'allemand, par H. For, ingénieur 
mines, répétiteur à l’école des mines de Liège. — Charmant volume in-32, 
318 pages, cartonnage coquet, tranche rouge. — Prix: 5 francs. | 3 

Le filage de l'huile. Son action sur les brisants de la mer. Aperçu historiqu 
expériences, mode d'emploi, par le vice-amiral G. CLoué, membre du Bureau 
longitudes, vice-président du conseil de l'Observatoire et du conseil du Bureau cen 
météorologique. — Troisième édition, 1 volume in-8° format anglais de 106 page 
sur papier fort avec 11 gravures dans le texte. Li 

Sur les tourbillons, trombes, tempêtes et sphères tournantes. Étude et expériences 
par G.-L. Weyner, 1 volume grand in-8° de 96 pages, avec 40 figures intercalées. 
dans le texte et 1 planche hors texte. 1 


Revue mensuelle d’astronomie populaire, par Camille FLAMMARION. —"E8 
numéro de janvier de la 7° année de cet important journal, qui a été universellement 
bien accueilli du monde savant et des amateurs de l'astronomie, vient de paraitre. — 
Voici le sommaire de ce premier numéro de l’année : Annuaire astronomique pour 
1888, par M. C. Fcammarion (13 figures). — L'âge des étoiles, par M. J. JAnsseN. = 
Sociéle astronomique de France : résumé des procès-verbaux des séances (suite), 
M. Philippe Gémany. La photographie du spectre solaire à l’aide de petits ins 
ments, par M. GC. Deraze (2 figures). Sur léclipse de lune du 3 août 1887 et st 
celle du 28 janvier 1888, par M. Ch. Durour. Sur l'éclipse de lune du 98 janvier 1888 
par M. Ad. pe Bor (1 figure). L’éclipse de lune du 98 janvier 1888, par M. G. Tr 
BLAY (1 figure). — Nouvelles de la science. Variétés. È 


Ge journal, qui est mensuel, est du prix de 12 francs par an. — Chez Gauthier-Villars 


Librairie GEORGES MASSON, boulevard Saint-Germain, 120, Paris. 


Traité de chimie minérale et organique, comprenant la chimie pure etse 
applications, par MM. Ed. Wiccu, professeur à la Faculté des sciences de Lilleet 
M. Hanrior, professeur agrégé à la Faculté de médecine de Paris. — 4 volumes grand 
in-80, avec figures dans le texte. — Prix : 45 francs. ] 
Le tome If, qui terminera la Chimie minérale, et le tome IV, fin de la Chimie orga 

nique, seront publiés simultanément, chacun en deux fascicules, à des intervalles assez 

rapprochés pour que l’ouvrage soit complet au commencement de 1889. ee 
Les deux volumes aujourd’hui publiés sont mis en vente au prix de 42 francs chacun 
On peut dès à présent souscrire à l'ouvrage complet au prix de 45 francs. *4 
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ETUDES SUR LA DIASTASE 
Par C.-J, LINTNER. 
(Journal für praïtische Chemie, 1886 et 1887. 


Traduction par M. CHARLES BAYE. 


I 


L’isolement des ferments chimiques ou enzymes présente, à mraints égards, un inté- 
rêt de premier ordre. D'une part, ce serait le seul moyen de répondre à une question 
depuis longtemps posée : les enzymes (1) constituent-elles une classe de corps spéciale, 
ou bien ne sont-elles que des matières protéiques prenant, dans cerlaines circonstances, 
des propriétés fermentatives? D’autre part, l'étude des ferments isolés élargirait nota- 
blement nos connaissances sur l’action des ferments en général. 

A côté des ferments qui servent à la digestion de l’albumine, la diastase, ce ferment, 
si répandu dans le règne végétal et jouant un si grand rôle dans l'industrie, est indubi- 
tablement le ferment le plus important et en même temps celui qu’on peut se procurer 
le plus facilement. 

Il y a, en effet, déjà un grand nombre de travaux heureux qui ont eu pour objet l'ac- 
tion de la diastase ; mais les travaux tentés pour isoler cette enzyme ont été bien moins 
fréquents et ont donné des résultats moins satisfaisants. 

C'est que, pour étudier l’action de la diastase, on ne s'est servi jusqu’à présent que 
de l'extrait de malt; or, cet extraitcontient, indépendamment de la diastase, toute une 
série de matières au sujet desquelles on ne peut admettre, du moins sans contrôle, 
qu’ils soient sans influence sur elle. 

Me proposant de vérifier les propriétés de la diastase et le changement que subit son 
mode d'action sous les influences les plus diverses, j'ai repris à nouveau les essais pour 
isoler ce ferment. Je ne donnerai, dans ce mémoire, que les résultats de mes études sur 
l'isolement de la diastase et sur la préparation de ce corps à l'état pur, ainsi que sur ses 
propriétés chimiques et sa composition, Plus tard, je traiterai de l'action fermentative 


Re EEE CRT TU OF pic CRÉES 


(1) On se sert souvent de l'expression enzyme pour désigner les ferments chimiques et les distinguer 
briévement et nettement des ferments organisés. Voir D' A. Mayer, Die Lehre von den chemischen Fer 
menten oder Enzymologie (Théorie des ferments chimiques ou Enzymologie). 
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de la diastase, du changement de cette action dans des conditions différentes, ainsi at | 
de la question de savoir si la propriété de dissoudre et de saccharifier l’amidon appar- 
tient à un seul et même ferment ou se répartit sur deux. J’éviterai provisoirement, 
autant que possible, les spéculations théoriques. SA . 
Toutes les fois que j'ai eu fait une expérience pour obtenir la diastase, j'ai es 
quantitalivement l’activité du produit obtenu, car l’intensité avec laquelle se m 
feste la propriété de transformer l’amidon doit être considérée comme un critériu 
essentiel, en ce qui concerne la valeur de la méthode employée et la pureté du prod 
Kjeldahl est le premier chimiste qui a élaboré une méthode reposant sur des prin 
exacts pour mesurer l’action de la diastase (1). Cette méthode est longue et compliqué 
Elle ne donne des résultats concordants que dans des conditions déterminées, quil 
n’est pas toujours facile d'observer. J’avais donc déjà modifié la méthode de Kjeldah 
pour la rendre applicable à l’essai du malt (2). Kjeldahl a montré, dans son intéressant 
travail, que, pour une même durée de réaction et toutes autres circonstances étant d'ail 
leurs égales, la transformation de l’amidon n’est proportionnelle à la quantité de dias 
tase employée qu’autant qu’il y a un excès d’hydrates de carbone intervertissables: C'est. 
ainsi que Kjeldahl est arrivé à établir la loi de proportionnalité que voici : le rapport 
entre la teneur en diastase (pouvoir fermentatif) de deux extraits de malt peut être 
exprimé par le pouvoir réducteur que les deux extraits exercent sur le même poids 
d’amidon, à la même température et pour la même durée de réaction, tant que ce pou 
voir réducteur, calculé pour la dextrose, ne dépasse pas 25 à 30 pour 100, ou pou 
la maltose, ne dépasse pas 30 à 45 pour 100. Lorsque la limite fixée par la loi de pro 
portionnalité est dépassée, la transformation de l’amidon n’est plus proportionnelle à lam 
quantité de diastase employée ; elle se raleñtit, de sorte qu'avec de petites quantités den 
diastase, on finit par obtenir le même effet qu'avec de grandes quantités de ce même 
ferment. Comme, à la limite posée par la loi de proportionnalité, le liquide bleuitencoren 
par addition d’iode, il en résulte que toutes les méthodes fondées sur la disparition 
de la réaction de l’iode ne peuvent fournir que des indications très inexactes. æ 
Kjeldahl, dans l’application de sa méthode, se servait d'empois d'amidon, liquéfién 
par de l'extrait de malt, et il opérait la réaction à 50°. Ces deux circonstances us 
nent quelques incommodités et inconvénients. : 
D'abord on ne réussit pas, même en travaillant avec soin, à obtenir toujours de la 
solution d'amidon de même nature ; en outre, je m'en suis souvent assuré, les résultats 
que l’on obtient ne sont pas comparables entre eux. Je me suis donc efforcé, d'abord, 
de préparer un liquide d’essai facile à traiter et de composition invariable. Il y à deux 
manières d'obtenir ce résultat, en se servant d'acide chlorhydrique étendu pour liqué= 
fier l’amidon. ra F 
Pour obtenir 100 centimètres cubes de liquide d'essai, on pèse, dans une fiole deu 
verre vert, ? grammes d’amidon de pomme de terre desséché à l'air; on ajoute 10 cen 
timètres cubes d’acide chlorhydrique à 1/10 pour 109 et environ 60 centimètres cubes 
d’eau ; puis on chauffe pendant 30 minutes, au bamnm-marie bouiïllant, la fiole bien bou 
chée et bien ficelée. Au bout de ce laps de temps, l’amidon est dissous, et l’on a un 
liquide opalescent, mais très fluide, qui réduit à peine la liqueur de Fehling. On neu= 
tralise l’acide exactement, au moyen de 10 centimètres cubes d’une lessive de soude à 
4/10 pour 100, et l’on remplit de manière que le tout occupe un volume de 100 centi=« 
mètres cubes. 3 
Au lieu de préparer ainsi le liquide d’essai à nouveau, chaque fois, il est plus pra 
tique de préparer de grandes quantités d’amidon soluble et de peser la quantité néces- 
saire de ce produit sec. “4 


4 


x 


(1). Meddelelser fra Carsiberg Laboratoriet (Communications du Laboratoire de Carlsberg), 2° fascicule, 
1879. HRALEANR ‘4 


(2) Zeitschrift für das ges. Brauwesen, 1885, p. 281. 
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- On obtient, par le procédé suivant, une bonne préparation d’amidon soluble : 

On ajoute à de la fécule de pommes de terre, de première qualité, de l'acide chlorhy- 
drique à 7.5 pour 100, en quantité telle que la couche d’acide recouvre complètement 
- l'amidon. Au bout de sept jours de repos à la température ordinaire ou de trois joursde 
… repos à 40°, l’'amidon a perdu sa faculté de former de l’émpois. La structure de l’ami- 
don est restée inaltérée, à part quelques petites stries ça et là. On lave l’amidon par 
décantation avec de l’eau froide jusqu’à ce que du papier de tournesol, sensible, ne pré- 
sente plus de réaction acide ; on enlève l’eau autant que possible et l’on dessèche l’ami- 
don à l'air. On obtient ainsi un produit qui donne facilement, avec l’eau chaude, une 
solution claire. Les solutions à 2 pour 100 restent claires ou faiblement opalescentes 
. pendant quelques jours. Il est vrai qu’elles se troublent ensuite, mais, s’il ne se pro- 
duit pas d'autre changement, ce trouble n’empêche pas de les employer pour le dosage 
de la diastase. Les solutions plus concentrées (10 pour 100) se prennent par le refroi- 
 dissement en une masse qui présente une consistance d’onguent. Elles réduisent fort 
peu la liqueur de Febling ; il n’y a pas lieu de tenir compte de cette circonstance lors 
de l'emploi de lamidon. L’acide chlorhydriqué à 10 pour 100, remarquons-le en pas- 
sant, transforme immédiatement l’amidon-en empois, cé qui distingue essentiellement 
Jacide chlorhydrique de l’acide sulfurique, lequel est loin d'agir aussi énergiquement. 
Si l’on veut se servir d'acide sulfurique au lieu d’âcide chlorhydrique pour la prépara- 
üon de l’amidon soluble, il faut que l'acide soit au moins à 15 pour 100 et que la diges- 
tion s'opère à 400. 

Pour déterminer l’action diastasique du malt, on en traite 25 grammes par 500 centi- 
mètres cubes d’eau, pendant 6 heures, à la température ordinaire ; pour cette digestion, 
1e malt torréfié doit être moulu fin, le malt vert doit être écrasé avec soin. D'après les 
déterminalions de Kjeldahl, que j’ai vérifiées à plusieurs reprises, six heures de diges- 
“ion suffisent pour l'extraction complète de la diastase. Lorsqu'on a recommencé trois 
à quatre fois Pinfusion, la dernière liqueur filtrée est parfaitement claire. Si l’on se sert 
de malt vert, il faut, pour obtenir une plus grande exactitude, diluer la liqueur filtrée 
jusqu'au double de son volume, avant de l’employer pour l'analyse. 

Pour exécuter le dosage, on a dix tubes à réactifs dans un support spécial; dans 
chacun d’eux, on verse 10 centimètres cubes du liquide d’essai : 2 grammes d’amidon 
dans 100 centimètres cubes d’eau. On verse successivement 0 cent. c. 1, puis 0 cent. c.9, 
puis 0 cent. c. 3, etc. jusqu'à 1 centimètre cube d'extrait de malt; on agite bien et on 
laisse la diastase agir pendant une heure à la température de lachambre (1). Au bout de 
ce temps, on verse dans chaque tube 5 centimètres cubes de liqueur de Febling, on re- 
“commence à bien agiter, on place le support avec les tubes dans l’eau bouillante et on 
J'Y laisse pendant dix minutes. Au bout de ce petit laps de temps, il est facile de voir 
“quelest le tube dans lequel tout l’oxyde de cuivre a été réduit. Supposons que le liquide 
d'un tube soit faiblement coloré en bleu et que le liquide du tube suivant soit jaune, 
la quantité de diastase cherchée est intermédiaire. Pour la déterminer exactement, on 
fait un nouvel essai entre Les limites qu’on vient de trouver, mais avec 0 cent. c, 02 de 
différence par rapport à l’une et à l’autre. On peut convenir que le pouvoir fermentatif 
“d’un extrait de malt est égal à 100, lorsque 0 cent. c. 1 d’un extrait obtenu au moyen 

de 25 grammes de malt et de 500 centimètres cubes d’eau réduit 5 centimètres cubes 
de la liqueur de Fehling, dans les conditions que je viens d'indiquer. Il va de soi que, 
pour faire un essai de malt, il faut toujours doser la substance sècheet rapporter le pou- 

voir fermentatif à cette substance sèche. ft 

Pour déterminer le pouvoir fermentatif de la diastase précipitée, il faut naturelle 
ment commencer par déterminer, au moyen d'essais préliminaires, la concentration né- 
cessaire pour la méthode. On mettra donc dans un tube 0 cent. c. 1 de la solution don- 


(1) Je me suis assuré, par de nombreuses expériences, que la loi de proportionnalité reste exacte même 
aux basses températures. | | MALE 
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née; dans un autre tube, on en metfra A centimètre cube, et on fera réagir sur L 
10 centimètres cubes de solution d’amidon. Selon le résultat de cet essai, il faut diluer | 
ou concentrer. Avec un peu d’expérience, il faudra rarement plus d'un essai prélimis,y 
naire de ce genre. 

Dans les essais suivants, la plus forte concentration était de 0 gr. 5 de dias 
pour 30 centimètres cubes, la plus faible était de 0 gr. 1 pour 250 centimètres cubes. 

Pour trouver également, dans les cas de ce genre, une expression convenable de l 
tion de la diastase, j'ai admis que le pouvoir fermentatif de la diastase précipitée était. 
égal à 100, lorsque 0 cent. c. 8 d’une solution contenant 0 gr. 1 de diastase dans 
930 centimètres cubes d'eau était suffisant pour produire, à la température ordinaires 
pendant une heure de réaction, dans 10 centimètres cubes d’une solution d’amidon à 
2 pour 400, une quantité de sucre capable de réduire 5 centimètres cubes de la liqueur 
de Fehling. 4 

A O0 cent. c. 3 correspond alors 0 milligr. 42 de diastase, c'est-à-dire la plus petite. 
quantité qui ait pu, dans les expériences suivantes, produire la réaction voulue. Voic 
un exemple du calcul à faire pour trouver le pouvoir fermentatif. Il a fallu 0 cent. c. 3 
— ( milligr. 3 d’une solution contenant 0 gr. 1 de diastase dans 100 centimètres cubes; 
le pouvoir fermentatif F — 40, car k. 


0,3% 04400 
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d'où æ = 40. 
Préparation de la diastase. — La meilleure matière pour la préparation de la diastase. 
est le malt d'orge, vert; on peut aussi se servir avantageusement du mall desséché à 
l'air. Le malt torréfié ne convient pas aussi bien. ‘1 
Les méthodes employées jusqu'à présent pour l'extraction de la diastase consistaient 
à réduire le malt en fine mouture et à traiter par l’eau ou par la glycérine. L'extrait 
aqueux fournissait alors la diastase, soit directement par précipitation au moyen de l’al- 
cool, soit après chauffage à 70°. De même, la diastase était précipitée de l'extrait à Ja 
glycérine, soit par l'alcool, soit par un mélange d'alcool et d'éther. à 
Brücke a appliqué un autre principe consistant en ce que les ferments possèdent læ& 
propriété d'adhérer mécaniquement aux précipités volumineux. D’après cela, pour 
entrainer la diastase, on produit, dans l'extrait aqueux qui la renferme, un précipité des 
phosphate de chaux. Au moyen d’eau acidulée, on enlève la diastase à ce précipité; on 
la précipite ensuite par l'alcool. Dès mes essais préliminaires, j'ai reconnu que cette 
méthode ne convenait pas pour obtenir des quantités un peu considérables de diastases, 
active, de sorte que j'ai renoncé à l’étudier plus à fond. Par contre, j'ai contrôlé systé=n 
matiquement les autres méthodes, y compris la précipitation de la diastase par Le chlo- 
rure de sodium, le chlorure de sodium précipitant très bien d'autres ferments, entre 
autres, la présure. 


Précipitation de la diastase après chauffage de l'extrait. — Payen et Persoz ontrecom- 
mandé de chauffer les solutions diastasiques à 70°, le but principal de cette opération 
étant d'éliminer les corps albuminoïdes. La méthode qui a été employée par Duquesnel;, 
et dont C. Krauch (1) s’est également servi, repose sur le même principe. Dubrunfaut, 
et bien d’autres après lui ont, il est vrai, démontré que le chauffage est contraire 
à l’action diastasique des extraits de malt. De même, Baranetzky estime qu'il est supers 
flu de chauffer les extraits, car le traitement l'alcool suffit pour insolubiliser les corps 
albuminoïdes. Néanmoins, il m’a paru important de contrôler la méthode pour voir si 
elle ne donnait pas un produit bien plus pur et plus actif, quoique l’extrait fût vrai 
semblablement affaibli par séparation de diastase. Du reste, on n’avait pas encore con= 
trôlé la valeur quantitative des diverses méthodes de préparation de la diastase. : 


(1) Landwirthschaftliche Versuchsstationen, t. 23, p. 577. 
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J'ai chauffé, pendant une heure, à 500,200 centimètres cubesd’un extrait demaltobtenu 
par digestion, prolongée six heures, d’une partie de malt (desséché à l'air) dans deux 
parties d’eau. À 50° déjà, il se produisit un trouble considérable; ce trouble augmenta 
par l'élévation de la température ; à 700, il se sépara des flocons et leliquide surnageant 
s'éclaircit. — Je laissai refroidir, je remplis jusqu’à 200 centimètres cubes, puis j’es- 
sayai directement le pouvoir réducteur du liquide filtré; je constatai que 0,6 centi- 
mètre cube de l'extrait dilué au décuple ne suffisait pas pour réduire 5 centimètres 
cubes de la liqueur de Fehling, tandis que 0 cent. c. 15 de l'extrait primitif, étendu à 
90 fois son volume, suffisait pour cette réduction. L’extrait avait donc été déjà notable- 
ment altéré par le chauffage à 700. 

Il en fut de même pour les produits obtenus par précipitation au moyen de lal- 
cool. 

L’extrait chauffé fournit 1 gr. 9 de substance douée d’un pouvoir fermentatif F = 3,4 
(0 cent. c. 35). L'extrait non chauffé donna, après avoir été traité de la même manière, 
à gr. 4 de substance douée d’un pouvoir fermentatif F — 26,6. Ce résultat montre nel- 
tement que le chauffage ne purifie pas la diastase (ce qu’indique également la teneur en 
De 4.79 pour 100, dans le produit précipité après chauffage), mais ne fait que l’af- 

aiblir. 


Méthode de von Wittich (1). — La méthode de von Wittich a donné d'excellents résul- 
tats pour la préparation de ferments animaux; c’est pourquoi elle a été employée 
d'abord par von Hüfner pour la préparation de la pancréatine et par Zulkowski, entre 
autres, pour la diastase. 

J'ai mélangé avec de l'alcool absolu 500 grammes de malt desséché à l'air, moulu fin ; 
je les ai laissés au repos pendant 12 heures; j'ai aspiré l'alcool, j'ai délayé le malt avec 
4 litre de glycérine, j'ai laissé reposer trois jours et j’ai filtré. 

J'ai versé l’extrait à la glycérine dans deux fois son volume d’alcool ; j'ai aspiré l'alcool, 
j'ai dissous le précipité, puis j'ai fait reparaître le précipité en versant dans la solution 
deux fois son volume d’alcool; j'ai lavé à l'alcool et à l’éther, j'ai desséché dans le vide. 
Après dessiccation, la poudre était presque blanche; elle avait un pouvoir fermentalif 

F — 9,2. On le voit : par ce procédé également on obtient un produit peu actif. 


Précipitation par le chlorure de sodium. — J'ai pris une solution (1 pour 2) d'extrait 
le malt desséché à l'air; je l’ai saturée de chlorure de sodium réduit en poudre fine. 
“Il s'est produit un trouble considérable et il s’est déposé très lentement un précipité 
“formant une sorte de boue très fine, qui a été très difficile à fillrer. Après le lavage, 
d'abord avec de l'alcool étendu, plus tard avec de l'alcool absolu et de l’éther, il est 
resté une poudre bien jaune, ayant un pouvoir fermentatif F — 17,8. 


Extraction par l'eau et précipitation par l'alcool. — Les expériences faites jusqu'à pré- 
“sent ont montré que la simple extraction par l’eau et la précipitation par l'alcool con- 
“stituaient le procédé permettant d’obtenir les résultats les plus favorables. 

—…._ La diastase la plus puissante a été celle que j'ai obtenue en traitant du malt vert, 
“broyé fin, par deux parties d’eau. Le produit obtenu a montré un pouvoir fermentatif 
D — 96. 

— Le malt vert, après dix heures d'extraction par deux parties d’eau et précipitation 

par l'alcool, a fourni un produit pour lequel j'ai trouvé F — 55,5. 

La diastase obtenue par extraction, prolongée pendant 24 heures, de malt desséché à 
l'air et passé au crible (débarrassé de ses glumes), extraction opérée au moyen d'alcool 
à 20 pour 100, avait un pouvoir fermentatif F — 71,4. 

D'après un grand nombre d'expériences, je puis recommander le procédé suivant 
pour la préparation de diastase brute, douée d’un grand pouvoir fermentatif : 

Faire digérer pendant 24 heures (ou plus longtemps) une partie de malt d'orge vert, 


EEE nr nt Sent 


(1) Archiv für Phys., t. 2, p. 107; t. 3, p. 339 à 352. 
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avec 2 à 4 parties d'alcool à 20 pour 100 (1). Aspirer l'extrait, le précipiter par 
fois, tout au plus deux fois et demie son volume d'alcool absolu. Il n’est pas bon 
ployer plus d'alcool pour précipiter, autrement il ne se précipite plus que des 
stances mucilagineuses avec peu de diastase. Même quand on ne prend que la quan 
précédente, il reste un peu d'alcool en dissolution ; mais si peu, que cen’est pas la} 
de le récupérer. Par agitation, le précipité se sépare en flocons d'un blane jaunâtr 
se déposent rapidement. On décante le liquide qui surmonte le précipité. On verser 
dernier sur un filtre, on aspire promptement lalcool, on met dans un petit mortie 
plat le résidu qui est resté sur le filtre, on Le broïe avec de Palcool absolu; on filtre | 
nouveau en lavant avec de l’alcool absolu; on broie le préctpité avec de l'éther, e 
après avoir aspiré l’éther, on dessèche dans le vide sur l'acide sulfurique. Il est néce 
saire de déshydrater à fond, avec de l’alcool et de l’éther, comme je l'ai déjà dit, pou 
obtenir la diastase sous forme d’une poudre meuble, d’un blanc jaunâtre, douée d 
propriétés très accusées. Quand la déshydratation par l'alcool et par l’éther a été incom 
plète, le produit prend, sous la pompe pneumatique, une coloration foncée et une strut 
ture cornée, pendant que son énergie spéciale diminue. 

Quel que soit le temps que la diastase reste dans le vide au-dessus de l'acide sulft 
rique, cette substance retient toujours de petites quantités d’alcool. On ne peut les“éli 
miner que par dessiccation à 105°; mais, comme cette opération diminue l'énergie % 
ferment, il ne faut pas la pratiquer sur l'échantillon qui sert à l’essai du pouvoir fer 
mentatif. La détermination du pouvoir fermentatif est ainsi entachée d’une petite erret 1, 
qui, cependant, n'est guère importante lorsqu'on a laissé reposer assez longtemps dans 
le vide. ( 

La diastase précipitée pourrait trouver des emplois variés, surtout dans les lsbot à 
toires où l’on s'occupe d'essais d’aliments, car elle continue longtemps à exercer son 
action sans s’altérer (2). On peut être certain d’obtenir une énergique transformation 
de l’'amidon en admettant que 1 gramme de diastase brute est égal à l’extrait de 
50 grammes de malt vert ou de malt desséché à l'air, riches en diastase ; d’après mes 
expériences, des parties égales de malt vert et de malt desséché à l'air sont équies 
lentes, malgré la différence de leur teneur en eau. 

La diastase précipitée n’est que difficilement humectée par l’eau ; aussi faut-il, avant 
de l’employer, la délayer avec un peu d’eau dans un petit mortier plat; il se produit 
un liquide trouble. vi 


Expériences pour purifier la diastase , ainsi que pour déterminer sa composition et se s 
propriétés chimiques. — Il élait évident que le principal moyen à employer pour la pus 
rification de la diastase était de la dissoudre dans Peau et.de la précipiter par l'alcool, 
en recommençant plusieurs fois ce traitement; il y avait encore la dialyse, le seul pro- 
cédé qui permit de diminuer la teneur en cendre. Wurtz, pour préparer la papaine à 
l'état de pureté et, après lui, 0. Loew (3), pour purifier la diastase etla pancréatine, 
sont servis du sous acétate de plomb. Je me suis également servi de ce sel pour purifier 
la diastase brute; j’ai suivi exactement les indications de Ô. Loew. La diastase employée 
était de la diastase de malt vert, précipitée deux fois et ayant un pouvoir fermentatif 
F — 96. La solution de 3 grammes de diastase environ, filtrée et complètement claire, 
a donné avec l’acétate de plomb un abondant précipité. La liqueur filtrée, débarrasséé 
de plomb, a été précipitée par l'alcool; la substance ainsi obtenue ne pesait que 0 gr. 3 
et elle avait un pouvoir fermentatif F — 25. D’après ce résultat, j'ai renoncé à purifier 
la diastase par l’acétate de plomb, car elle éprouve, sous l'influence. de ce réactif, une 
modification profonde, et, d'autre part, on n’a guère le droit de considérer comme dé 
la diastase pure ce qui n’est pas précipité par l’acétate de plomb. 


à à 
(1} L’acool ajouté permet de prolonger l'extraction, car il empêche l'acidification qui, sans lui, se pro- 
duit facilement. 
(2) Mes observations sur la conservabilité de la diastase ont été pros pendant une année. À ; 
(3) Archiv für Phys., 1882, p. 203. | 
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Je me suis done borné à précipiter à plusieurs reprises ; chaque fois, jai laissé le préci- 
pité reposer longtemps sous l'alcool et je l'ailavé à l’éther avant de le dessécher. J'upérais 
ainsi pour insolubiliser les matières albuminoïdes. Comme je l'avais prévu, la quantité 
de matières non dissoutes restant après la seconde précipitation fut considérable; ce ne 
fut qu'après la quatrième précipitation que j'obtins, avec beaucoup d’eau, une solution 
élaire. 11 semble donc que par ce traitement, les matières alminoïdes ne sont pas seules 
à être insolubilisées, mais que la diastase elle-même devient insoluble (1) ou plutôt dif- 
ficilement soluble. Jamais, en effet, je ne suis parvenu à enlever complètement, par le 
lavage, la diastase du résidu retenu par Île filtre. J'avais beau ne prendre qu'un peu 
de ce résidu et laver longtemps, avec beaucoup d’eau, toujours je pouvais déceler 
de la diastase dans l’eau de lavage; il semble donc que l'emploi prolongé de l'eau fait 
repasser peu à peu la diastase en dissolution. A l’analyse, du reste, le résidu, lavé avec 
beaucoup d’eau, n’a pas donné de nombres convenant pour l’albumine. Ainsi, après 
lavage à l'alcool et à l’éther, dessiccation dans le vide et finalement, à 1100, une prépa- 
fation contenait une quantité d’azote égale à 10 pour 100 ; une autre préparation, après 
dissolution dans la lessive de soude étendueet précipitation dans l’acide chlorhydrique, 
contenait 13.2 pour 400. J'ai remis à plus tard Pétude approfondie de cette sub- 
Stance. Il est bien possible qu'elle soit constituée par un mélange d’albumine et de 
diastase. | 

La première précipitation par l'alcool donne parfois une quantité très considérable 
de substances extractives exemptes d'azote, dont une partie réduit la liqueur de Fehling. 
La plupart de ces corps sont dextrinoïdes, mais ils se distinguent de l’acroo-dextrine 

ar la manière dont ils se comportent aux températures élevées. Déjà, à la température 
de 105°, une préparation s’est boursouflée en une masse filamenteuse qui est devenue 
aigre immédiatement après le refroidissement et qui, par le broyage, a donné une 
poudre brune, brillante, en répandant une forte et agréable odeur de pain. I y là a appa- 
remment une substance qui joue un rôle dans la préparation du malt torréfié. Il est 
facile d'enlever ces substances, du ferment, par précipitation répétée. La diastase, dé- 
barrassée de ces matières extractives, ne réduit la liqueur de Fehling ni directement ni 
- après avoir été traitée par l’acide chlorhydrique, et la solution évaporée au bain-marie 
ne se colore plus en brun. 

Ge que la diastase retient le plus longtemps, ce sont les éléments de cendre. Le fer- 
ment venant d’être précipité contenait 16 pour 100 de cendre ; après la sixième précipi- 
tation, il en contenait encore 10 pour 100. La cendre se compose presque exclusive- 
ment de phosphate neutre de chaux. Il semble que la diastase facilite la dissolution de 
ce sel, tant il se trouve de phosphate de chaux dans une solution parfaitement claire et 
. parfaitement neutre. 

J'ai pu réduire la cendre à 5 pour 100 par la dialyse ; j'ai constaté qu’alors c’était du 
phosphate neutre de chaux. 

J'ai trouvé des relations remarquables entre la teneur en azote et l’action diastasique 
des divers produits. 

Un produit obtenu au moyen de malt desséché à l'air contenait 5.1 pour 100 d’azote 
“ et avait un pouvoir fermentatif — 24. Ce produit, après deux précipitations, contenait 
7.5 pour 400 de N et avait un pouvoir fermentatif F — 34,3. 

Un autre produit avait été préparé au moyen de malt desséché à l’air; après la 
sixième précipitation, il contenait 8.89 pour 100 de N et avait un pouvoir fermen- 
nt ="71. 11 

Au moyen de malt vert, j'ai obtenu un produit qui contenait 8.3 pour 100 de N, et 
qui avait un pouvoir fermentatif — 96. Ge produit, après deux autres précipitations, 
contenait 9.06 pour 100 de N et avait un pouvoir fermentatif — 100. 


(4) On conçoit aussi, d’après ce résultat, qu’un produit, pauvre du reste, en diastase, n’ait presque 
plus donné de précipité après six précipitations, ainsi que Baranetzky l’a observé. iGrPE 4} 


264 ÉTUDES SUR LA DIASTASE, ns 4 


Enfin, ce dernier produit, soumis à la dialyse et précipité à nouveau, contenait 4 
9.9 pour 100 de N, tandis que le pouvoir fermentatif n’avait pas changé. L’augmenta= 
tion de la teneur en azote s’explique par la diminution de la teneuren cendre, laquell 
était descendue de 10.6 pour 100 à 4.79 pour 100. | ‘148 

Ces résultats prouvent que la diastase est un corps azoté et que le pouvoir fermentatif 
des produits bruts est d'autant plus élevé qu'ils sont plus riches en N. Payen 
Persoz se sont donc trompés quand ils ont dit que la diastase était un corps non 
azoté. FE. 
La teneur en azote, 10.41 pour 100 (calculée pour le corps exempt de cendres), pæ 
raît être la plus élevée que l’on puisse obtenir par purification de la diastase brute. Si 
la diastase était une substance dont la teneur en azote fût égale à celle des substances 
albuminoïdes, il faudrait que le produit, purifié par précipitation et dialyse répétés, con: 
tint encore environ 35 pour 100 de substances extractives exemptes d'azote. Mais alors, 
de l’avant-dernière précipitation à la dernière, la teneur en azote se serait élevée plus: 
qu'il ne le fallait pour la diminution de la tencur en cendre, et la liqueur de Fehling 
aurait été réduite, soit par le produit tel quel, soit après ébullition avec de l'acide chlo® 
rhydrique. Mais, déjà, lors de lPavant-dernière précipitation, il n’en élait pas ainsi” 
En considérant l'intensité du pouvoir réducteur de la préparation, j'étais donc autorisé, 
à admettre que cette diastase au moins élait très pure, et, pour vérifier cette conclusion, 
j'ai soumis ce produit à l'analyse élémentaire. 4 

0 gr. 199 de substance (desséchée à 1000) a fourni 0 gr. 125 d’eau et 0 gr. 3235: 
d’acide carboniqué. 4 

0 gr. 423 de substance a exigé, pour le rétro-titrage de 25 centimètres cubes. 
d’acide sulfarique à la moitié du titre normal, 30 centimètres cubes d’ammoniaque aw 


# 


quart du titre normal. Tous les dosages d'azote ont été exécutés d’après la méthode de. 
Kjeldahl modifiée par Ulsch. à 

0 gr. 5235 de substance, fondus avec du carbonate de soude et du salpêtre, a donnés 
0 gr. 0410 de SO:Ba. 1 


Teneur rapportée 
à la substance 
exempte de cendres. 


Ce EST NS RE PS 46,66 pour 100 
Hé 6,98 00 SR NO EI RSES 1,850 2 
18,98 2H OS RCE SR ON 10,41 — 
Séeent DL SOT AE PRIE La SIGN ARR 1,12 — 
Que 93,010 une eds DR PRONNE RNRNES » 


Cendre— 4,79 É 
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La composition de la diastase diffère donc essentiellement de celle des substances" 
albuminoïdes. Cette circonstance augmente encore d'intérêt lorsque l’on compare ces 
nombres avec ceux fournis par les analyses d’autres ferments, car ces derniers nom=\ 
bres, bien que différant entre eux, ont donné des valeurs moyennes, également éloi= 
gnées de celles qui appartiennent aux substances albuminoïdes. ‘+ 


C H N S 
PE a VOA 46,66 7,35 10,42 1,12 Lintner. 
Ferment pancréatique. .,. 46,57 7,17 14,95 0,95 Hüfner. 
Inverline..,..,.....,.. 43,9 8,4 9,5 (1) 0,6 Barth. 
EmMbsiNe A ER 43,5 ‘A URE 11,6 1,3 Bull. 


Ces nombres prouvent que les ferments chimiques constituent une classe spéciale de 
substances protéiques; c'est bien, en effet, parmi les substances protéiques qu'il faut, 
les ranger, car ils ont leur place assignée dans ce groupe, non seulement par leur pou 

à 


voir fermentatif, mais encore par tout l’ensemble de leurs propriétés physiques et chi- 
miques. 4 


(1) Donath, ee 
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» La diastase donne presque toutes les réactions des substances albuminoïdes, mais elle 
ne donne pas la réaction du biuret si caractéristique de la peptone. D'autre part, la dias- 
tase fournit d’une façon très remarquable une réaction que ne présente aucun autre corps 
protéique : c'est la réaction avec la teinture de gaïac et l’eau oxygénée; il me semble 
même que cette réaction, sous la forme que je lui ai donnée, caractérise la diastase. 

Voici des réactions que j'ai exécutées avec la diastase dialysée, avec la diastase ex- 
traite du malt desséché à Fair et précipitée six fois; avec la diastase extraite du malt 
vert et précipitée trois fois en solution étendue ainsi qu'en solution concentrée ; ces 
réactions ont toujours réussi. 

Cette diastase, employée telle quelle ou après ébullition avec l'acide chlorhydrique, 
pe réduit pas la liqueur de Fehling, tandis que la diastase brute la réduit. 

Par ébullition, il y a trouble ou séparation de flocons; de même, par addition d’acide 
chlorhydrique. Le précipité obtenu par ce dernier moyen ne disparait pas par dilution, 
mais il se dissout dans la lessive de soude : 

Par addition d'acide acétique, il se produit un précipité, lequel se redissoul dans un 
excès de réactif ; 

Avec le sublimé, l’acétate de plomb, l'acide acétique et le ferro-cyanure de potassium 
précipités ; | 

Avec l'acide nitrique et avec le réactif de Millon, réaction de l’'albumine. 

La diastase sèche, légèrement chauffée avec un peu d'acide chlorhydrique fumant, a 
donné une coloration violette intense. 

On sait que la réaction par le gaïac a été découverte par Schæœnbein (1) et qu'elle à 
été présentée comme caractérisant les ferments en général. Schœnbein se servait soit 
d'une solution aqueuse, soit d’une émulsion de gaïac. Quant à moi, ayant constaté, dans 
mes expériences sur la diastase, que la réaction est bien plus sensible lorsqu'on em- 
ploie une solution alcoolique de gaïac, je prépare la teinture de gaïac en arrosant et 
Yecouvrant d'alcool absolu, dans un tube à réactif, quelques grains de résine de gaiac. 
La solution, ainsi préparée, est prête à servir pour la réaction. -Il faut même ne pas 
{arder à s’en servir, autrement elle perd sa sensibilité ; il est donc nécessaire de prépa- 
rer la solution, chaque fois, au moment de s’en servir. A la solution de gaïac (il nefaut 
que 1 à 2 centimètres cubes) on ajoute quelques gouttes d’eau oxygénée du commerce ; 
s'il se produit un trouble, on ajoute assez d'alcool pour le faire disparaître. L’addition 
d’une goutte de solution de diastase (0,1 de diastase pour 200 centimètres cubes) donnait 
toujours et instantanément une coloration bleue intense, dans la solution ainsi prépa- 
rée. Cette réaction, du reste, n’est décisive, caractéristique, que quand elle met tout au 
plus quelques minutes à apparaître nettement (2). Dans les mêmes circonstances, 
les solutions de présure, de salive, de pepsine, d’invertine ne réagissent pas du 
tout. La réaction disparaît quand la solution de diastase à subi une ébullition même 
courte, ou quand on lui a ajouté de l'acide ou de l’alcali, c’est-à-dire sous les mêmes 
influences que celles qui lui font perdre ses propriétés fermentatives. Par la réaction de 
la teinture de gaïac, on peut déceler les quantités de diastase même les plus petites, 
par exemple dans l’eau où l’on a fait tremper de l'orge, du maïs, du froment, eic. La 
matière colorante bleue qui apparaît dans cette réaction est soluble dans l'éther, la ben- 
zine, le chloroforme, le sulfure de carbone, et peut être facilement extraite de sa solu- 
tion alcoolique par ces dissolvants. À ce propos, une question se présente incidemment 
à mon esprit : ne serait-ce pas par des réactions de ce genre que se forment certaines 
matières colorantes des fleurs ? 

Bien que la diastase diffère des corps albuminoïdes par sa composition, ses proprié- 
tés ont une grande analogie avec celles de ces derniers. Or, la diastase se produit en 


A 


(4) Archiv für Phys., 1868, p. 967. 
(2) Voir Baranetzky, Die Stârkeumbildenden Fermente in den Pflanzen (Les ferments modificateurs de 
l'amidon des plantes, Leipzig, 1878, p. 8). 
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très grande quantité penaant la germination, et, d'autre part, la germination, au | 
de vué chimique, doit être envisagée comme une série de phénomènes d’oxydatio 
est donc permis de supposer, comme l’a fait Hüfner pour expliquer la prod 
des ferments en général, que la diastase est un produit d’oxydation de certaines 
tières protéiques. Quant à savoir de quelles matières protéiques dériverait la dias 
on ne peut actuellement émettre aucune hypothèse à cet égard. Toutes les mat 
protéiques ne sont pas également propres à fournir de la diastase, car les grainsd 
céréales les plus riches en protéine ne sont pas ceux qui fournissent le plus derdiast 
pendant la germination. On arriverait peut-être à élucider la question, en étudiant" 
parativement la propriété que possèdent les diverses céréales de fournir de la dias 


Il 


Dans le Mémoire précédent, j'ai communiqué les résultats d’une étude sur la pr 
ration de la diastase à l'état de purelé; je suis arrivé à conclure que là diastasee 
corps chimique, azoté, ressemblant aux corps albuminoïdes par ses réactions, 
en différant par sa composition. La matière première dont je m'étais Servi exclus 
ment était le malt, préparé au moyen d’orge. Il m'a paru intéressant de rechercher 
la diastase d’autre origine avait les mêmes propriétés et la même composition, ou b 
si elle différait notablement de la diastase préparée avec l’orge. D'autre part, il 6 
particulièrement intéressant de rechercher si le pouvoir fermentatif du produit, à 
purifié que possible, était aussi élevé que celui de la diastase d’orge, où S'il lui 6 
supérieur, ou s’il lui était inférieur. ge: 

De quelles conditions chimiques ou atomiques le pouvoir fermentatif relève-t-il ? Ce 
propriété appartient-elle à des groupes atomiques actifs ou à la molécule el:e-même 
Nous n’avons pas, actuellement, la moindre donnée au sujet de ces questions. Ilesm 
donc possible qu'il existe des diastases de composition inégale et de pouvoir férmenta 
tif inégal, ou enfin que l’on constate toujours l'identité de composition et de pouvoi 
fermentatif; dans ce cas, il serait vraisemblable qu’il n’y eût qu'une seule diastase. Par, 
suite de ces considérations, il me paraissait désirable d'étudier la diastase dé diverses. 
substances. D’autre part, il ne faut pas perdre de vue que, pour arriver à connaître à 
fond les ferments, il faut essayer d’aborder de plusieurs côtés à la fois ce domaines 
peu accessible à l’investigation chimique. ae 

Il entrait dans le plan de mon travail d'étudier, conformément aux indications que, 
j'ai données dans la première parlie, la diastase du malt dé froment, de seigle, d'avoine. 
et de maïs. Actuellement, toutefois, je n’ai terminé que les expériences avéc le malt d 
froment, car les autres céréales donnaient un rendement trop faible pour les expérience: 
de purification et il fallait commencer par opérer sur de grandes quantités pour er 
extraire un peu de diasiase. Je vais donc me borner maintenant à communiquer le 
résultats des expériences faites avec le malt de froment; je donnerai en outre le 
résultats de quelques expériences que j'ai faites pour étudier comment la diastase 
précipitée se. comporte par rapport à l’amidon dans un milieu acide et dans un 
milieu alcalin, en présence de sels neutres, à haute température et à la température or 
dinaire, etc. Jusqu'à présent, les expériences de ce genre avaient été faites presque ex” 
clusivement avec de l'extrait de malt. Il n’était pas sans intérêt de rechercher si l’on 
trouverait des différences en se servant de diastase précipitée et en opérant les esse 
d’après la méthode que j'avais déjà employée. al 


à 
[4 


Diastase de malt de froment. — Le pouvoir fermentatif du malt vert, desséché à l'airs 
sur lequel j'ai opéré, était F = 410, par rapport à la substance sèche. Il en résulte uen 
pour ce qui concerne la valeur diastasique, le malt de froment est Loin d’être inférieur, 
au malt d'orge. Il me semble même, d’après les constatations que j'ai failes jusqu'à. 
jour, que le malt de froment serait plutôt légèrement supérieur au malt d'orge; n 
moins, j'ai trop peu d'analyses pour pouvoir formuler un jugement précis à cet égard « 
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établir des moyennes. Quoi qu’il en soit, il est permis de dire que, sous le rapport de la 
teneur en diastase, le malt de froment est au moins égal au malt d'orge. 

Pour extraire la diastase du malt de froment, j'ai procédé comme j'avais fait pour le 
malt d'orge et comme je l’ai précédemment décrit en détail : extraction par l’eau à la 
température ordinaire, précipitation par l'alcool et déshydratation du précipité par l’alcoo! 
et L'éther, ete. Je prenais chaque fois À kilogramme de malt d'orge, concassé; je le dé- 
layais avec de l’eau, de manière à en former une bouillie fluide (1); au bout de 6 à 
12 heures de digestion, je filtrais sur du papier ; enfin, je lavais avec assez d’eau pour 
que le volume de la liqueur filtrée fût approximativement égal à celui de l'eau employée 
pour l'extraction (1,5 à 2 litres). Si, sans employer d’aspirateur, on filtre sur du papier 
dans un entonnoir ordinaire, la filtration est naturellement un peu lente et il se produit 
facilement un peu d'acide. Du reste, cette légère formation d'acide, je m'en suis assuré 
dernièrement, est sans influence sur l'action de la diastase précipitée, car cel acide est 
éliminé par la précipitation. Il n’y a donc pas lieu de s'inquiéter même si la filtration 
dure toute une journée et si l’extrait prend une couleur presque brun noir. 

Lorsque je traitais immédiatement l'extrait par l'alcool pour précipiter la diastase, 
le produit obtenu était relativement peu actif, ce qui devait surprendre, vu l'importante 
dction diastasique du malt de froment. Après cette première observation, j'ai constaté 
que le malt de froment abandonnait au liquide plus de substances précipitables par lal- 
Cool que n'en abandonnait le malt d’orge. J'ai donc procédé à la précipitation fraction- 
née, et j'ai effectivement obtenu ainsi un bon résuliat. 

Noici donc ce qu'est devenu ainsi le procédé pour l'extraction de la diastase. J'ai mé- 
jangé l'extrait peu à peu avec de l'alcool absolu, en agitant, jusqu’à ce qu’il commençäi 
à se séparer nettement un précipité floconneux. J'ai isolé ce précipité au commencement 
et j'en ai étudié lelpouvoir fermentatif d’après la méthode indiquée dans la première 
“partie. J'ai constaté ainsi que même 1 centimètre cube ne produisait qu'une faible réduc- 
tion dansune solution contenant 0 gr. À par 100 centimètres cubes d’eau. Le pouvoir fer- 
“mentatif ne pouvait donc correspondre qu’à une faible teneur en diastase. La plus 

grande partie du précipité était constituée par des substances albuminoïdes. A la liqueur 
“séparée, par filtration, da premier précipité, j'ai ajouté à nouveau Î fois 1/2 à 2 fois 
son volume d'alcool ; j'ai obtenu ainsi un second précipité qui a formé un dépôt de très 
bel aspect et qui, après traitement approprié, a présenté un pouvoir fermentatif F = 73 
à 80. C’est apparemment dans ce précipité que se trouvait la plus grande quantité de 
…. diastase. En prenant maintenant le liquide avec son volume d'alcool, on obtient un 
…. troisième précipité, assez considérable, mais contenant encore moins de diastase que le 
+ premier et composé surtout de substances non azotées, probablement dextrinoïdes. De 
- ces faits, il résulte que les plus solubles des matières contenues dans l'extrait de malt 
de froment, ou celles qui exigent le plus -d’alcoo!l pour leur précipitation, sont celles 
exemptes d'azote. Par conséquent, quand on se servira de l'extrait de malt de froment 
pour préparer la diastase, on rejettera le premier précipité et l’on ne recueillera que le 
second ; on se gardera bien, cela va sans dire, de précipiter une troisième fois. 

Pour purifier le précipité principal, j'ai précipité à plusieurs reprises par l'alcool, 
. comme je lai indiqué dans la première partie de ce mémoire, et, comme dans ce pre- 
mier travail, j'ai desséché ce précipité après chaque précipitation. J’ai observé les 
mêmes phénomènes que dans la purification de la diastase de malt d’orge. Le pouvoir 
fermentatif augmentait avec la teneur en azote; dans un cas où la teneur en azote était 
de 40.1 0/0 (ramenée au corps exempt de cendres), le pouvoir fermentatif s’est élevé 
jusqu’à F — 100. Deux autres produits, Pun obtenu par six précipitations, l’autre par 
dix, ont donné, pour F = 100, une teneur en azote de 40.02 pour 100 et 10.4 pour 100. 


EE ul 


_ (4) Je me suis abstenu d'employer de l'alcool étendu, par crainte que, vu la solubilité de certaines 
matières glutinoïdes dans l’alcool, il se dissolvit plus de matières proléiques, et qu’alors ces matières 
fussent plus difficiles à éliminer que lorsque l’on a employé l’eau toute seule, 
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La diastase de malt d'orge a présenté, après six précipitations, une teneur en azoié Fr, À 
10.4 pour 100. On peut donc, du malt de froment comme du malt d'orge, séparer | 
même substance transformatrice de l’amidon ; les diastases du malt d'orge et du malt de 
froment sont donc tout à fait identiques. ce 
Ce qui l’indique aussi, c’est qu'il y avait identité parfaite dans les réactions, saufla 
réaction par la teinture de gaïac, réaction — il est vrai — peu caractéristique. Je 
même, la réaction du biuret, réaction si caractéristique des solutions de peptone éten: 
dues, ne s’est pas produite. L'étude de la diastase de malt de froment confirme do 
que la diastase est un corps albuminoïde, mais dont la composition diffère de celle 
albumines. 7 
De quelle nature est la différence? Jusqu'à quel point y a:t-il oxydation d’un COrps 
albuminoïde lors de la formation de la diastase? La diastase serait-elle une combinai 
son conjuguée, formée par un hydrate de carbone associé à un corps albuminoïde® Il 
est impossible, quant à présent, de répondre à ces questions. Toutefois, il est un fait 
qui peut avoir quelque intérêt. En purifiant la diastase par dix précipitations, j’essayais, 
après chacune d'elles, la réaction de Molisch. Cetteréaction des hydrates de carbone p 
le thymol, l'alcool et l’acide sulfurique se produisait avec assez d'intensité au commen: 
cement, mais, après la seconde précigitation, elle diminuait fortement, sans cependant 
disparaitre tout à fait. C’est très vraisemblablement par la diastase elle-même, probable: 
ment par un groupe analogue aux hydrates de carbone, que cette réaction est produi 
On ne peut guère supposer qu'il restait des hydrates de carbone sous forme d’impu 
retés, puisque les substances non azotées qui se trouvent dans la solution sont relative. 
ment solubles dans l’alcool étendu, ou que, du moins, elles y sont bien plus solubles 
que la diastase ; puisque, enfin, à chaque précipitation, je n’ajoutais l’alcool que peu à 
peu et en remuant constamment. Si cependant on voulait admettre qu’il y eût une im 
pureté, celle-ci, à en juger d’après la faiblesse de la réaction, se trouverait en quantité 
lellement faible qu’on n’aurait pas le droit de lui attribuer une influence notable sur le 
résultats du d'azote. 1 
O. Loew ayant fait insérer dans les Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 
20, page 528, une rectification au sujet de ma première publication, je me suis décidé 
à reprendre mes essais de purification de la diastase par le sous-acétate de plomb. Je me 
permettrai de faire, à ce propos, une courte communication. En fait, cetterectitication(1) 
n'a aucun fondement, car O. Loew n’a rien rectifié de ce que j'avais avancé en rendant 
compte de mes recherches. J'ai cependant repris les essais, sur cette assertion de Loew… 
« J'ai également constaté que cette méthode (la précipitation par le sous-acétate de plomb) 
fournit un excellent résultat, et l’insuccès de Lintner doit provenir de ce qu'il aura n 
sligé quelque détail d'exécution. » Ce n'était pas que je me souvinsse d’avoir omis 
aucune précaution, mais il me paraissait désirable de pouvoir abréger, par l’emploi du. 
sous-acétate de plomb, la répétition fastidieuse des précipitations. Malheureusement, les: 
expériences, exécutées rigoureusement d’après les indications de Loew, n’ont pas donné 
un résultat plus favorable que celui obtenu auparavant. -& 
À Ja solution complètement claire de 10 grammes environ de diastase précipitée deux. 
{fois et douée du pouvoir fermentatif F — 96, j’ai ajouté du sous-acétate de plomb goutte 
à goulte, tant qu'il s'est produit un précipité. L’abondance de ce précipité suffisait déjà 
à prouver qu’il y avait là de la diastase ; conformément à cette indication, le précipité 
lavé et débarrassé de plomb présenta une réaction intense par la teinture de gaïac. La. 
liqueur filtrée, rapidement débarrassée de plomb par l'hydrogène sulfuré, puis traitée” 
par l'alcool et l’éther, ne donna qu’une extrêmement petite quantité d'un précipité, flo 


de: 


* 

(1) Losw dans sa rectification m'apprend que l'emploi du sous-acétate de plomb pour la préparation 
des ferments à l'état de pureté n’est pas de lui, mais de Wurtz ; or, j'ai écrit, dans mon Mémoire ori=. 
ginal, que Wurtz s’est servi du sous-acétate de plomb pour purifier la papaïne et que, après lui, 0. Los W. 
s’en est servi pour purifier le diastase et la pancréatine, Loew n’a donc connu mon travail que par 
l'analyse assez concise qu’en ont donnée les Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. ‘à 
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conneux qui, après avoir été convenablement desséché, montra un pouvoir fermentatif 
EF — 14, la teneur en azote étant 10.27 pour 100 (la substance étant prise avec ses cen- 
dres). Donc, à supposer que nous ayons eu entre les mains de la diastase véritablement 
purifiée, le pouvoir fermentatif, comparé à celui de la matière primitive, a tellement été 
affaibli par le traitement à l’acétate de plomb, que personne certainement ne voudra em- 
ployer ce réactif pour purifier la diastase. 

Mais, ce qu'on ne saurait assez faire remarquer, c’est que le pouvoir fermentatif nous 
fournit un critérium de la pureté du produit, et que les seules méthodes de purification 
pratiques sont celles dont l'emploi est suivi d’une augmentation, et non d’une diminu- 
tion, de ce pouvoir fermentatif. Dès qu'il y a eu diminution, je ne sais plus ce que 
représente la substance que je manipule. Il est possible, il est même vraisem- 
blable que, dans certaines circonstances, la composition chimique ne soit aucunement 
modifiée par la disparition des propriétés fermentatives. Cependant nous n’en savons 
rien. Il ne faut donc pas négliger, puisque nous n'avons pas d'autre critérium, la déter- 
mination quantitative du pouvoir fermentatif. On peut arriver à des erreurs bien gros- 
sières en se-bornant à apprécier le pouvoir fermentatif, sur les apparences, témoin ré- 
cemment un mémoire de Hirschfeld (1) sur la nature chimique de la diastase végétale. 
L'auteur arrive à une conclusion incroyable : la diastase serait, d’après lui, une modi- 
fication spéciale d’une gomme spéciale. 


Maniére dont se comporte la diastase en présence de substances étrangères. — On a déjà 
effectué de nombreux travaux sur la manière dont se comporte la diastase en présence 
“de substances étrangères. Quant aux résultats, il y en à de concordants, il y en à de 
contradictoires. Ge qui paraît constant, c'est que la présence d’acides ou d’alcalis libres, 
ou encore de sels de métaux lourds, entrave ou même arrête complètement l’action fer- 
mentative. Pour ce qui concerne l’action des sels neutres, des alcalis et des terres 
alcalines, avec lesquels on a fait des expériences, on produit sur ce sujet des asser- 
tions d’une autre nature. Ainsi, l’action du chlorure de potassium serait favorable ou 
défavorable, selon la concentration. Les expériences dont il s’agit'ont été faites avec de 
l'extrait de malt, à des températures comprises entre 500 et 650 et avec de l’empois 
d’amidon, de concentration très différente ainsi que de nature très différente. 

Il m'a donc paru qu'il n’était pas sans importance de faire des expériences de ce 
genre avec de la diastase précipitée (diastase brute), en suivant la méthode que j'avais 
employée pour déterminer le pouvoir fermentatif. Je me permettrai de rappeler ici en 
quoi consiste cette méthode, qui permet au pouvoir fermentatif de s’exercer librement, 
et grâce à laquelle il est très facile d’opérer toujours dans des conditions identiques. 
Etant donnée une solution de diastase convenablement préparée, on en prend des quaa- 
tités qui diffèrent de 0 cent. c. 1; on les ajoute à 10 centimètres cubes d’une solution 
d’amidon à 2 pour 100, et, au bout d’une heure de réaction (à la température ordi- 
naire), on cherche quelle est la quantité de diastase qui à produit assez de sucre pour 
réduire 5 centimètres cubes de liqueur de Fehling. Au lieu d'exprimer le pouvoir fer- 
mentatif, j'ai donné tous les détails au moyen d’un nombre proportionnel; il m'a paru 
préférable, pour les expériences suivantes, d'indiquer le nombre de centimètres cubes 
de la solution de diastase qui étaient nécessaires pour réduire ÿ centimètres cubes de la 
liqueur de Febling après avoir réagi sur le liquide d'essai. Les expériences ont été 
effectuées à plusieurs reprises et elles ont, toutes, donné le même résultat, de sorte qu'il 
ne pouvait pas y avoir d'erreur au sujet de ce dernier. ; 

J'ai étudié l'influence qu’exerçaient sur La diastase les sels neutres, chlorure de sodium, 
chlorure de potassium, chlorure de calcium, puis Le sulfate de cuivre, puis le carbonate 
de soude, puis l’ammoniaque (milieu alcalin); enfin, l'acide sulfurique (milieu acide). 

Les résultats que j’ai obtenus, à la température ordinaire, avec la diastase précipitée, 
ont été essentiellement les mêmes que ceux obtenus avec des extraits de malt. 


——————_—_—_—_—__—_———— nn 


(1) Pffüger's Archiv für Physik, t. 39, p. 449; t. 40, p. 311. 
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Pour tous ces essais, je me suis servi d’une solution de 0 gr. 05 de diastase dans 150. 
centimètres cubes d'eau. Il fallait 0 cent. c. 5 de cette solution pour produire dans 
solution d’amidon une réduction correspondant à 5 centimètres cubes de liqueur. de. 
Fehling. Voici l’ensemble des résultats : | À 


Sans addition, 0 centimètre cube, 5. 


I. Na CI. Solution d’amidon additionnée de 0,05 pour 100 de Na Cl...........2.. 0,5 
Id, 0,2 HN ERE ee REP EL 
I, 0,4 ie 0 ST 0,5 
Id, 4,0 16; SRI RUES 0,# 2" 
Id. 8,0 id (ON RTE SES 0,35 74 
IT. K CI Id, 0,4 pour 100 de KCISA SRE 0,5: 
Id. 2,0 id. à sos epra Re eee CUS 
Id. 8,0 1 PS ER EL 10 0,322 
IT, Ca CP. Solution d’amidon additionnée de 0,1 pour 100 de Ca C2. ......... us 


De ces essais il résulte que, lorsque la concentration est faible (jusqu'à 0,4 ow 
0,1 pour 100), le chlorure de sodium, le chlorure de potassium et le chlorure de cal 
cium sont sans influence sur l’action fermentative, mais que, lorsque la concentration est 
considérablement plus élevée, le chlorure de potassium et le chlorure de sodium exer- 
cent une action nettement favorable. Ce résultat est un peu contradictoire avec celui 
obtenu par Nasse (1), d'après lequel le chlorure de sodium exercerait une action heureuse 
quand la concentration est de 4 pour 100, nuisible lorsqu’elle est de 8 pour 100, tandis 
que le chlorure de polassium exercerait toujours une action défavorable. A. Mayer (2), 
d'autre part, a trouvé que le chlorure de potassium favorise le processus diastasique 
lorsque la concentration est comprise entre 0,04 pour 100 et 0,2 pour 400. | 

IV. CuSO: + 5H?0. — La concentration étant de 0,1 pour 100, je n’ai observé aucune” 
action fermentative jusqu'à ce que j'eusse employé 1 cent. c. de la solution dé 
diastase. “3164 

V. COSNa?, anhydre. — J'ai fait des essais, depuis la concentration de 0,4 pour 100 
jusqu'à celle de 0.05 pour 100, et il ne s’est pas produit de réduction mesurable. 


VI. NH$.— La solution d'amidon étant additionnée d'ammoniaque à 0,001 pour 100, 
il à fallu O0 cent. c. 65 de solution de diastase. Cette petite quantité d'ammoniaque 
suffit donc pour exercer une influence nuisible. | s. 

La concentration étant de 0,005 pour 400, il n’y a pas eu d’action mesurable ; la con. 
centration étant de 0,2 pour 100, il n’y a pas eu d'action du tout. 4 

VIL SO:H?, — Lorsque j'ai employé la solution d’amidon sans acide, il a fallu” 
0 cent. c. 49. Lorsque j'ai employé la solution d’amidon avec de l'acide à 0,002 pour 100, 
il à fallu Ô cent. c. 47; avec de l'acide à 0,01 pour 100, il a fallu 4 cent. c. 10 ; avec. 
de l’acide à 0,10 pour 100, il ne s’est produit aucune action. 1 

Selon Kjeldahl (3) et d’autres, de minimes quantités d’acide exercent une influence” 
favorable sur l’action fermentative. Ayant rapproché les intervalles dans les expériences" 
avec l’acide sulfurique (0 cent. c. 02) pour pouvoir observer les différences les plus 
petites, j'ai effectivement constaté ainsi une minime augmentation du pouvoir fermén- 
tatif avec de l’acide à 0,002 pour 100. Cette augmentation toutefois est si faible qu'elle 
n’a guère d'importance pratique, c’est-à-dire qu'on n'ira jamais s’aviser de donner à 
un liquide une légère acidité pour en augmenter le pouvoir fermentatif, On sera bien 
plutôt autorisé à dire des acides comme des alcalis, qu’ils entravent ou même qu'ils | 


2 


arrêtent complètement l’action fermentative. 


à E - SRE SEE nation x a é - ë & ; 
(1) Pflüger’s Archiv t. 11, p. 138. 
(2) Die Lehre von den chemischen Fermenten, p. 79. F 
(3) Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet, 2.fascicule, 1879, 
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Manière dont se comportent les solutions de diastase à 559 et à 65°. On sait depuis long- 
temps qu'on gène Paetion fermentative en chauffant les solutions de diastase ; mais on 
ne trouve, dans les mémoires, aucune indication relative au degré d’affaiblissement qui 
peut se produire par le chauffage. J'ai donc effectué une série d’essais pour jeter quel- 
que lumière sur ce point obscur, et en même temps pour constater s’il se produirait 
ine différence, selon que les solutions de diastase seraient soumises, seules ou en pré- 
sence de l’amidon, à ces températures. 

Les expériences ont été organisées dela manière suivante : 

Je dissolvais chaque fois 0 gr. 05 de diastase au moyen de 125 centimètres cubes 
d'eau environ, dans un matras de 125 centimètres cubes, et, lorsque j'avais fini de 
chauffer, je remplissais jusqu’à 150 centimètres cubes. 


A 55, il fallait, au bout de 20 minutes, 1 cent. c. 10 de solution de diastase; 
A 35e, — 214) SERRE VE PAU dé 

A 550, — GO nn Dr nil 22 = 

De la solution non chauffée, il fallait 0 cent. c. 75. 


… On voit que, au bout de 60 minutes, la solution chauffée exigeait quatre fois plus de 
diastase que la solution non chauffée. 

Dans l'essai analogue avec de l’amidon, je procédais de la manière suivante : 

Je transformais 5 grammes de fécule en empois, au moyen de 100 centimètres cubes 
d’eau, dans un petit matras de 150 centimètres cubes, puis je les refroidissais à 60»; 
j'ajoutais 25 centimètres cubes d’une solution contenant 0 gr. 05 de diastase, et, après 
avoir fortement remué, je faisais digérer à 55° pendant 60 minutes. Dans ce cas, il était 
nécessaire, naturellement, après avoir rempli à 150°, de déterminer le pouvoir réduc- 
{eur existant déjà. A cet effet, je chauffais, pendant 10 minutes, au bain-marié bouil- 
Jant, avec 10 centimètres cubes de la liqueur de Febling, 2 centimètres cubes de la so- 
lution d'amidon intervertie, et je pesais, de la manière connue, à l’état de cuivre 
métallique l’oxydule de cuivre qui s’était séparé. Étant donné le pouvoir réducteur qui 
existait déjà, je pouvais alors, pour déterminer l'action fermentative, ajouter, indépen- 
damment des ÿ centimètres cubes ordinaires, les quantités de liqueur de Fehling néces- 
Saires chaque fois. 

Dans un essai de détermination du pouvoir fermentatif, il a fallu 1 cent. c. 25 de la 
Solution de diastase pour réduire 5 centimètres cubes de liqueur de Fehling; dans un 
“second essai, il a fallu 4 cent. c. 1 de cette même solution de diastase. 

- Résultat remarquable : la diastase, en présence del’amidon, était moins altérée par la 
“température élevée que quand je ne faisais que la chauffer en solution aqueuse. Dans les 
“expériences actuelles, la diminution du pouvoir fermentatif en présence de l’amidon 
“n’était que la moitié de ce qu'elle était sans amidon. 

Deux séries d'expériences faites de la même manière, à 659, ont donné le mêmerésul- 
tat final; il va de soi que la diminution du pouvoir fermentatif est notablement plus 
grande qu'à 55°. D'une part, 8 centimètres cubes d’une solution de diastase chauffée pen- 
dant 20 minutesn’étaient pas suffisants pour réduire les 5 centimètres cubes de liqueur de 
Fehling ; d'autre part, en présence de l’amidon, au bout de 20 minutes, le nombre cor- 
respondant était de 4 cent. c. 5; au bout de 40 minutes, il était de à cent. c. 5. Par 
conséquent, dans ce cas également, la diminution est bien plus petite quand la dias- 
tase a l’occasion d'agir sur l’amidon. A. Mayer (1), dans ses expériences avec l’invertine, 
a fait la même observation. Il semble donc qu’il y ait ici un phénomène caractéristique 
des ferments, un phénomène qui pourrait être le point de départ d’une théorie de l’ac- 
tion des ferments. 

A ce propos, je puis mentionner une série d'essais que j'ai effectués pour déterminer 
si le pouvoir fermentatif se modifie, à la température ordinaire, lorsque la diastase agit 


0 


(4) Zeitschrift für das Gesammle Brauwesen, 1882, p. 92. 
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sur l’amidon. S'il en était ainsi, il faudrait admettre que la diastase se modifie parsse 
action toute seule, car on ne peut attribuer à la température ordinaire (17°, 5) aucur 
influence défavorable. Pour l'essai, j’ai dissous 0 gr. 05 de diastase dans 150 centimètm 
cubes de solution d’amidon à 2 pour 100, puis j'ai déterminé le pouvoir fermentatifc 
la solution immédiatement, et au bout de 24 heures, lorsque la diastase avait eu suffi 
samment le temps d’agir sur l’amidon. En faisant l’essai après l’ achèvement de l’action, 

j'ai naturellement déterminé à nouveau le pouvoir réducteur déjà existant et j'en at dû 
ment tenu compte. J'ai alors trouvé que, dans les conditions que je viens d'indiquer 
la diastase ne subissait aucune modification qui s’accusât par une variation de pouvou 
fermentatif. Avant la réaction comme après, il fallait 0 cent. c. 55 de la solution pour 
produire dans le liquide d’essai une réduction correspondant à 5 centimètres cubes den 
liqueur de Fehling. 


Sur le pouvoir que possède la diastase de dissoudre l'amidon (1). — L'extrait de ci 
aqueux possède, on le sait, une action fermentative double : il dissout l'amidon et ile 
transforme. Il y a une opinion qui a été exprimée récemment à plusieurs reprises : 
c’est que ces deux propriétés appartiendraient à des ferments différents. Mais, jusqu'à 
présent, on n’a pas pu fournir de preuve de l'exactitude d’une telle hypothèse. Pour 
cela, il faudrait avant tout extraire, du malt, des ferments différents : un ferment dis 
solvant l’amidon et un ferment le saccharifiant. De nombreuses expériences que j'ai 
faites pour décider s’il existe réellement deux ferments de ce genre dans le malt monb 
permis de conclure que ces deux propriétés n’appartiennent qu’à un seul et même fers 
ment, qui est précisément la diastase. 4 

Existerait-il deux ferments se ressemblant tellement qu'il serait impossible de les 
distinguer lun de l’autre ? La principale objection à cette hypothèse, c’est que lon n'es 
jamais parvenu, soit par pres fractionnée, soit par précipitation répétée, à obte= 
nir un ferment n'ayant guère que l’une des deux propriétés en question. Toujours, 
dans les produits les plus différents, une énergique action dissolvante était associée 
une énergique action transformatrice ; lorsque l’une des propriétés était altérée par 
une intervention quelconque, par exemple l’action dela chaleur sur le produit sec ou 
ou en solution, l’autre propriété était altérée dans la même proportion. Bref, aucune” 
observation, pendant les nombreux essais que j'ai exécutés au cours du présent travail; 
n’a permis de conclure qu’il existât dans le malt deux ferments agissant sur ’awidon. 

J'ai bien pu isoler, de l'orge, un ferment qui avait la propriété de saccharifier lamiss 
don dissous, sans avoir la propriété de liquéfier l’empois d’amidon; cependant, le pros 
duii que j'avais entre les mains avait un très faible pouvoir fermentatif : après la pre- 
mière précipitation, ce pouvoir était F— 8; après la seconde, F —13. Malheureusement, 
je n'avais pas assez de ce produit pour pouvoir pousser plus loin la purification. Quoi 
qu’il en soit, il est vraisemblable, d’après cela, que l’orge au moins contient un fers 
ment spécial n'ayant en commun avec la diastase que la propriété de saccharifien 
l'amidon. La substance en question pourrrait bien être la substance mère de la fiat e 
de l’orge. 

Dans la méthode pour déterminer le pouvoir fermentatif, employée dans les expé= 
riences qui précèdent, je m'étais servi d’amidon en dissolution; il fallait donc, pou" 
étudier les propriétés liquéfiantes de la diastase, recourir à un procédé spécial. Je vais: 
l'indiquer, pour être complet, mais je m'abstiendrai d'entrer dans le détail des divers 
essais. Tout le monde, après avoir lu la description de la méthode, pourra se 194 4e 
compte de l'exactitude des résultats, par des essais personnels. 

Voici un procédé que j'ai trouvé commode pour suivre, en quelque sorte quantitati} 
vement, la liquéfaction. 

Je mets, dans un matras de 100 centimètres cubes, 10 grammes de fécule desséchée: 
à l'air ; je recouvre d’eau jusqu’à la marque et, en agitant, je répartis l’amidon dans 


(4) Voir Zeilschrilf fur das Gesammte Brauwesen, 1886. 4 
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l'eau aussi uniformément que possible ; ensuite, au moyen d’une pipette à large orifice, 


je porte rapidement 10 centimètres cubes de ce liquide, chaque fois, dans une série de 
tubes à réactif. En agitant vivement, après chaque prise d'essai, on arrive facilement à 
mettre dans chaque tube à peu près la même quantité d’amidon. Ensuite, on ajoute au 
contenu du premier tube 0 cent. c. 1 de la solution de diastase à essayer ; au contenu 
du second tube, on ajoute 0 cent. c. 2, et ainsi de suite jusqu’à 1 cent. c. ; c'est alors 
qu'on procède à la transformation en empois. On leffectue dans un bain-marie à 70e, 
en remuant vivement, pour empêcher l’amidon de se déposer; on commente même à 
agiter, avant cette opération, pour être plus sûr d'empêcher le dépôt de l’amidon. Aus- 
sitôt que le contenu du petit tube s’est pris en gelée, ce qui a lieu, pour la fécule, aus- 
sitôt que la température a atteint 65°, on met ce tube dans un bain-marie à la tempé- 
rature voulue. Pour transformer en empois le contenu de 10 tubes, il faut environ 8 à 
10 minutes. La première observation se fera, en général, aussitôt que le contenu du 
dernier tube se sera transformé en empois; on recommencera ensuite, de 10 en 10 mi- 
nutes. En essayant ainsi diverses solutions, on se procurera assez de renseignements 
pour les comparaisons à faire; on pourra généralement interrompre l'expérience au 
bout d'une heure ou même plus tôt. On peut distinguer, dans la liquéfaction, les six 
phases suivantes ; on les prend pour termes de comparaison : 

4o Le contenu du petit tube reste immobile quand on retourne ce tube. 

20 II coule lentement quand on retourne le tube. Difficilement mobile. 

30 Il coule facilement. Aisément mobile. 

40 Il forme, par l'agitation, une mousse à grosses bulles. 

50 11 forme une mousse à bulles fines, qui persiste longtemps. 

60 Le liquide, très fluide, s’éciaircit et dépose de la cellulose d’amidon. 

Malheureusement, je n'ai pas encore pu trouver une manière satisfaisante d'exprimer 


par un nombre le rapport de solution et le pouvoir fermentatif. 


Des essais de liquéfaction, exécutés à 400, 500, 600 et 80°, m'ont appris que la tempé- 
rature de 40° est la plus favorable à la liquéfaction, c’est-à-dire la température à 
laquelle il suffit de la quantité minima de diastase pour dissoudre une certaine quantité 


_d’amidon. 


Jusqu'à 70°, la liquéfaction! est d'autant plus rapide que la température est plus éle- 
vée, pourvu, du reste, que la quantité de diastase soit bien proportionnée. Voicice qu'il 
faut entendre par là : C’est qu’une quantité de diastase qui, à 59, a liquéfié en 5 minutes 


“une certaine quantité d'empois d’amidon peut produire instantanément le même effet 
F P P 


à 700, tandis que, au contraire, de petites quantités d’une solution de diastase qui, à 
50», ont produit la liquéfaction en une heure ou deux, ne produisent presque plus d'effet 
à 70°. L’expression de température la plus favorable peut donc être comprise de deux 
facons différentes. Si l’on a peu de diastase à sa disposition, on liquéfiera entre 50 et 
55° ; si l’on à un excès de diastase, on choisira 10°. A 800, il faut, pour la liquéfaction, 
des quantités de diastase tellement grandes, tellement disproportionnées, que l'on est 
obligé de renoncer à l'emploi de cette température. 

Je me dispenserai de décrire ici mes nombreuses expériences; je me borneraiï à rap- 
porter les détails d’une seule d’entre elles; celle-ci montre combien parfois il faut peu 


- pour dissoudre une quantité donnée d’amidon : 


Il a fallu 0 cent. c. 3 d’une solution contenant 0 gr. À de diastase de malt de fromen 
purifiée dans 500 centimètres cubes d’eau, pour rendre facilement mobile, en 20 mi- 
nues, l’empois solide (3e phase); au bout de 1 heure 45 minutes, le tube contenant 
0 cent. c. 1 de diastase présentait une écume à grosses bulles; au bout de 7 heures 


… diastase de 30 minutes, la dissolution dans ce tube était complète (6° phase). 


0 milligr. 02 de diastase a donc pu dissoudre environ 1 gramme d’amidon, c’est-à- 
dire à peu près 50000 fois son poids de cette substance. Avec liode, la solution don- 
nait encore une coloration violet bleu ; le petit tube contenant 0 cent. c. 9 de diastase 
donnait déjà une coloration rouge. 

De même que l'extrait de malt, les solutions de diastase de malt d'orge et de diastase 


5559 Livraison, — 4e Série. —: Mars 1888. 13 
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de malt de froment peuvent liquéfier et transformer l’empois d’ amidon, à la tenté = | 
ture ordinaire. On observe alors une différence notable, selon qu’on se sert d’empois an 
5 ou à 10 pour 100. A la fin de la réaction sur le premier, 1l ne reste qu’un peu de cellu= 
lose d’amidon, laquelle se dépose rapidement. Quand, au contraire, on se son a 
second, le liquide, au bout de quelques jours, est occupé par une masse gonflée, trans 
parente, que l’iode ne bleuit pas et que la diastase n’attaque plus. Cette substance 
facile à séparer par filtration et à laver, est incontestablement différente .de la cellule 
d’amidon. Après dessiccation dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique, elle constituen 
une masse cornée. Gelle-ci, phénomène singulier, bleuit par l'iode, comme la ss 6e. 
primitive. D’autre part, après avoir fait bouillir la substance fraiche avec de l’eau, 
obtient une solution que l'iode colore en bleu et que la diastase retransforme. Je n'aë 
encore observé que sur la fécule le phénomène que je rapporte. Toutefois, il est indubi: 
table que les autres espèces d’amidon se comporteront de la même manière. | 
J'ai souvent utilisé la transformation de lamidon par la diastase, à la températu e 
ordinaire, pour obtenir commodément de la maltose cristallisée. Je consigne ici cette, 
application accessoirement, et je décrirai brièvement, à ce propos, une expérience de ce 
genre 
J'ai transformé en empois 100 grammes de fécule dans un matras contenant 2 litres* 
d’eau ; j'ai chauffé l’empois, pendant 30 minutes, dans un bain-marie, à la température 
de l'ébullition, j'ai refroidi à 30° et j'ai ajouté 0 gr. 5 de diastase brute, délayée avec 
de l’eau. Au bout de 5 minutes environ, la liquéfaction était terminée; au bout den 
3 heures, l’iode n’a plus produit de réaction. Le matras contenant le liquide est resté 
bien bouché pendant 10 jours. L'alcool absolu n’a plus produit de trouble dans le liquide 
J'ai filtré la solution et je l’ai évaporée jusqu'à consistance sirupeuse. Au bout de deux 
jours, le sirop s’était pris en une bouillie de cristaux très fins. J'ai facilement obtenu la 
maltose à l’état de pureté en portant à l’ébullition avec de l’alcoo! à 80 pour 100 et en 
faisant évaporer lentement la solution ainsi obtenue. Je ferai observer, pour termi® 
ner, qu’au bout de 10 jours, le liquide n'avait pas fermenté et qu’il ne s’y était pas 
formé d'acide en quantité notable. E 
Du reste, l’expérience que je viens de décrire ne doit pas servir de modèle pour la pré 
paration de la maltose cristallisée. Si j'ai arrêté l'expérience au bout de 10 jours, celaps« 
de temps s’est trouvé déterminé arbitrairement. Rien ne prouve que l'expérience n’au* 
rait pas pu tout aussi bien être arrêtée plus tôt. Une autre expérience ne fut terminées 
qu’au bout de 3 semaines et j’obtins également, sans difficulté, de la maltose cristal=s 
lisée. Tout ce que je voulais montrer, c'est qu’en se servant de diastase précipitée, à la 
température ordinaire, on peut facilement, et — pour ainsi dire — accessoirement, se 
procurer de la maltose cristallisée, Il ne serait pas pratique d'employer de l'extrait de 
malt, à la température ordinaire, pour obtenir de la maltose, car la réaction demande 
trop de temps et l'extrait de malt se décompose trop facilement. 
Pour terminer, je vais résumer brièvement les résultats, exposés plus haut, des expé- 
riences que j'ai faites avec la diastase : 
10 La diastase du malt de froment contient autant d’azote que la aie du malt 
d'orge ; elle a du reste les mêmes propriétés fermentatives. 
2e Le sous-acétale de plomb ne convient pas pour préparer la diastase végétale à 
l'état de pureté. 
3° Le chlorure de sodium et le chlorure de potassium sont sans influence sur le pou- 
voir fermentatif de la diastase dans les liquides de faible concentration ; quand la con= 
centration est forte, ils exercent une influence favorable, Le chlorure de calcium, dans 
les liquides de faible concentration, est également sans influence. 
40 Le sulfate de cuivre est yraisemblement la plupart des sels des métaux lourds 
diminuent le pouvoir fermentatif ou le suppriment complètement. { 
5 Il en est de même de l’acidité ou de lalcalinité du liquide sur lequel Ja dial 
doit agir. 8 
6° Ën chauffant les solutions aqueuses de la diastase, on diminue Je pouvoir ferme 


CONTRIBUTIONS A L'ÉTUDE DE LA LÉVULOSE. 275 


os) 


tatif, plus ou moins, selon la température ; cette diminution est moins forte en présence 
de l’amidon, c’est-à-dire lorsque la diastase peut agir pendant je chauffage. 

70 Lorsque la diastase agit sur l’amidon à la température ordinaire, son pouvoir fer- 
mentatif ne diminue point. 

8° On ne peut citer aucun fait prouvant qu’il existe, dans le malt, deux ferments, 
l'un dissolvant l’amidon et l’autre le saccharifiant. Nous devons donc admettre provi- 
soirement que ces deux propriétés appartiennent à un seul et même corps, qui est pré- 
cisément la diastase. | 

% Par contre, il n’est pas invraisemblable qu'il y ait dans l’orge un ferment n'ayant 
pas la propriété de dissoudre l’amidon, mais ayant celle de le saccharifier. 

109 Cest à 50° que l'on peut liquéfier les plus grandes quantités d’amidon avec les 
plus petites quantités de diastase. 

11° Jusqu'à 700, la liquéfaction se produit d’autant plus rapidement que la tempéra- 
ture est plus élevée. Plus la température est élevée, plus il faut employer de diastase 
pour la liquéfaction. 


12° Au moyen de la diastase précipitée, il est facile de se procurer de la maltose, 
même à la température ordinaire. 


Laboratoire de la station centrale royale bavaroise d’essais agricoles de Munich. 


CONTRIBUTIONS À L'ÉTUDE DE LA LÉVULOSE 
Par M. HEINRICH WINTER. 


(Zeitschrift des Vereins für die Rübenzucker-Industrie, livraison 380, septembre 1887.) 


Les recherches faitcs ces dernières années sur la lévulose au laboratoire du « Verein 
für die Rübenzucker-Industrie (1) » ont beaucoup contribué à la connaissance de la 
nature de cette substance. Mais cette connaissance est encore bien loin d’être complète, 
et les expériences qui vont être décrites ont été instiluées en vue de combler quelques- 
unes des lacunes qui y existent. 

J'ai préparé la lévulose pour mes expériences en partie à l’aide de l'inuline, d’après 
la méthode de Herzfeld, en partie à laide du sucre interverti, ainsi qu'on va lire plus 
loin. 


Pouvoir rotatoire spécifique de la lévulose. 


Les chimistes qui ont étudié la lévulose ne sont pas d’accord quant à son pouvoir 
rotatoire spécifique. Ceci lient à ce que ce sucre ne peut pas être obtenu sous une forme 
qui permette de le peser directement. Jungfleisch et Lefranc, qui seuls l’auraient obtenu 
sous cette forme pondérable, n’ont pas déterminé son pouvoir rotatoire. Pour les déter- 
minations de cette sorte, on est forcé de prendre des sirops aqueux dont on a déterminé 
aussi exactement que possible la teneur en substance active. 

On peut se servir pour cela de l’analyse élémentaire et du dosage ultérieur de la 
matière sèche. Mais cette dernière opération offre les plus grandes difficultés, la lévulose 
subissant une légère décomposition pendant la dessiccation. Ainsi que l'a démontré 
Herzfeld, le dosage de la matière sèche ne peut être effectué ni par la simple dessiccation 
dans un endroit chaud, ni par l’échauffement dans un courant d'hydrogène, ni à l’aide 
de l’alcool absolu. J'ai pourtant complètement réussi à opérer le dosage en chauffant à 
50° dans le vide sur de l’anhydride phosphorique. 

L'appareil employé dans cette opération consistait dans un ballon à col large en verre 
épais (ballon à filtrer de Bunsen), d’une capacité d’un demi-litre environ, qui était 
vempli jusqu’au tiers d'anhydride phosphorique et plongé dans un bain de glycérine 


(1) Zeitschrift des Vereins, etc., 1884, p. 430 et 993 ; 1886, p. 42 et 108. 
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maintenu constamment à 60° à l’aide d'une lampe microchimique. Le bouchon en 
caoutchouc était traversé par un tube à dégagement avec robinet et par une baguette dé 
verre à l'extrémité de laquelle se trouvait un crochet en fil de platine. À ce crochet 
était suspendu un petit entonnoir rempli de verre grossièrement concassé qui servait à 
retirer la substance du ballon. Le tube à dégagement était lié à un long tube rempli ds 
chlorure de calcium qui était destiné à empêcher le retour de la vapeur d’eau dedæ 
pompe dans l'appareil et à ne laisser passer que de l’air sec quand le robinet du tube 
dégagement était ouvert après la dessiccation. Le tube contenant du chlorure de calcium. 
se rendait finalement dans un flacon de Wulff. É 

On effectue l’expérience comme il suit : 4 

On laisse tomber sur le filtre par gouttes une quantité appropriée de sirop à essayer, ; 
on ferme le ballon et on pèse. On traite ensuite le sirop par deux gouttes d’eau et on 
remue la masse, de façon que fous les morceaux de verre contenus dans le filtre. 
soient également mouillés. È 

Lorsque la dessiccation a atteint un point où les morceaux de verre commencent | 
adhérer les uns aux autres, ce qui est facile à constater au moyen de la baguette de” 
verre, on remue à l’aide de celle-ci la masse pour distribuer le sirop en couches minces« 
sur les morceaux de verre. On renouvelle Panhydride phosphorique dans le ballon, sx 
y a nécessité. É 

Dans toutes mes expériences, la constance de poids survenait au bout de 14 jours 
sans que la lévulose parût plus colorée qu’au début de l'opération. La température &\ 
l'intérieur du filtre à dessiccation était de 50 à 53°. Les nombres obtenus concordaient - 
complètement avec les résullats des analyses élémentaires, C’est ainsi qu'une base pour . 
déterminer la polarisation circulaire nous est acquise. Le 

Je n'avais pas l’intention d’établir encore une fois le pouvoir rotatoire de la lévulose 
pure à l’état anhydre ou l'influence de la température et de la concentration, mais de 
rechercher si le résultat obtenu par Herzfeld ne s’appliquait uniquement qu’au produit 
employé par lui et si d’autres préparations ne fourniraient des résultats plus en harmonie 
avec les observations précédentes. IL suffisait pour cela d'étudier une solution de con= M 
centration déterminée, et j'en ai choisi une qui avait à peu près la concentration de 
20 pour 100. É 

Pour préparer les solutions à polariser, on pesait le sirop, on faisait dissoudre dans 
l'eau et on déterminait le poids total. Le calcul donnait la teneur centésimale (p) en 
substance active des solutions. 4 

La densité (d) de ces solutions à 200 était déterminée dans le pyknomètre à col étroit" 
et ramenée à l’eau à 40, La longueur (/) du tube employé était mesurée à l'aide de 
l'appareil de Landolt (1). 4 

Enfin l'angle de rotation (a) était déterminé à l'aide de l'appareil Laurent: | 

Sirop À. — Ce sirop avait été préparé antérieurement par Herzfeld et provenait des … 
cristaux de lévulose tombés en déliquescence. Des expériences antérieures avaient 
démontré que pendant que l’on chassait les dernières traces d’alcool par échauffement . 
au bain-marie et par agitation, la lévulose même parfaitement incolore prenait une 
coloration jaune de succin qui pourrait avoir déterminé la modification du pouvoir 4 
rotatoire. C’est pour celte raison que j'ai complètement évité l’échauffement de cette 
belle préparation à des températures élevées. Je l'ai traitée par son volume d’eau et 
concentrée sur de lacide sulfurique, sous une cloche de verre dont l'intérieur pouvait à 
être chauffé à 300 à l’aide d’un serpentin en plomb traversé par un courant d’eau chaude. 
J'ai répété cette opération cinq fois, et, à la suite de ce traitement, le sirop ne donnait . 3 
plus de réaction avec l’iodoforme ei pouvait, par conséquent, être considéré comme 
complètement exempt d’alcool. Il est resté aussi limpide et incolore qu'avant le traite 
ment. La séparation exacte de l'alcool s’imposait, parce qu il diminue, ainsi ch 10 : 
sait, le pouvoir rotatoire de la lévulose. 


(4) Landolt, Das optische Drehungsvermügen, 1879, p. 133. 
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Le sirop a été alors abandonné pendant un certain temps sous une cloche en présence 
de l’eau, de façon à pouvoir attirer l'humidité, ensuite exposé à l'air libre à l'abri de la 
poussière et ramené ainsi à un élat où il ne manifestait de tendance appréciable ni à 
attirer l'humidité, ni à en perdre par évaporation. À cet état, le sirop possédait une 
concentration qui convenait le plus aux pesées. 

Le sirop À ainsi préparé a donné, au dosage de la matière sèche dans l'appareil 
décrit plus haut, les nombres suivants : 


1 gr. 0600 de sirop ont laissé 0 gr. 8221 — 77.56 pour 100 de lévulose. 
A l'analyse élémentaire, 
I. — 0 gr. 3615 de sirop ont fourni 0 gr. 4120 CO? — 31.08 pour 100 C. 


Il. — 0 gr. 3999 — 0 gr. 4533 C0? — 30.92 = 
ILE. — 0 gr. 2927 — 0 gr. 3321 CO2— 30.94 — 
Moyenne... — 30.98 pour 100. 
En effectuant le calcul, on a. . . . .. CsH1206 17.45 pour 100 
et comme moyenne des deux méthodes. . . . . . . .. 117.505 pour 100 de lévulose. 


En procédant de même à l’examen d’une solution aqueuse du sirop A, j'ai trouvé les 
nombres suivants : 


d 2? —1.07916 
1=1:9992 
&n20 = — 30.950 
d'où 
400. Dh es 
[ MeRoat 11.470 
Sirop B.— Pour constater si un produit qui n'a pas été préalablement cristallisé 


montre une autre rotation optique, j'ai employé, à la place de la substance blanche 
cristallisée, le précipité opaque qui résulte du traitement par léther de la solution de 
lévulose pure dans l'alcool absolu. Après l'avoir liquéfié par l'échaufftement modéré, ce 
qui l’a rendu limpide, je l'ai traité par l’eau et débarrassé des dernières traces de 
l’alcoo! en l’agitant violemment et en faisant évaporer au bain-marie pendant plusieurs 
— heures. À la suite de ce traitement, le liquide a pris une légère coloration jaune. La 
—…. teneur en lévulose à été déterminée comme auparavant. 
1 A gr. 6032 ont donné un résidu de matière sèche de 1 gr. 3109 = 81.77 pour 100 de 


… Jévulose. 
—_ A la combustion dans un courant d’oxygène, 
I. — 0 gr. 3223 de sirop ont donné 0 gr. 3846 CO? — 32.54 pour 100 C. 


IL — 0 gr. 3729 on Drarm44t5 CO 527500 — 
HI. — 0 gr. 3874 — Det 0C 03277 
IV. — 0 gr. 3205 — 0er, 3860015289 | — 
Moyenne. . . . . 32.725 pour 100 C. 
1.15) Lu Li ARR SUR CERSRRE ES CREER 81.81 pour 400 


Moyenne des deux méthodes. . . . . . 81.79 pour 100 de lévulose. 


La concordance des résultats du dosage de la matière sèche et de ceux de l'analyse 
élémentaire faite dans la supposition que la lévulose a pour formule C°H'?05, prouve 
que c’est cette formule qui lui convient en réalité. 

Les données pour le calcul de la rotation spécifique du sirop B sont les suivantes : 
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p = 20.197 

d 2° —1.07940 

1==A4:9992 

ap%— — 31.230 
par conséquent [aln?=—=—71.47. 


Ce résultat concordant complètement avec celui de la première expérience, je n’ai pass 
cru nécessaire d'entreprendre une détermination laborieuse sur de la lévulyse cristallisée« 
de ma préparation. Il a été beaucoup plus important d'étudier les propriétés optiques 
des produits préparés avec d’autres substances que l’inuline. 1 

J'ai essayé tout d’abord d'isoler la lévulose pure du sucre interverti à l’aide de 
l'alcool. J’ai employé à cet effet 10 grammes environ de sirop de sucre interverti bien 
pur, d’une densité de 1.398, qui avait été préparé au laboratoire du « Verein für Rüben-« 
zucker-Industrie » et avait laissé déposer, par l'exposition prolongée à la lumière dansM 
un endroit froid, des quantités abondantes de dextrose. J'ai placé la masse dans um 
linge que j'ai suspendu dans une position appropriée, et recueilli le sirop, toutefois très 
riche en lévulose qui en dégouttait librement. Celui-ci a été dissous dans 8 à 10 fois 
son volume d’alcool absolu du commerce, et la solution abandonnée à elle-même. Après 
24 heures de repos, il s’est formé au fond du vase une couche sirupeuse qui devait 
certainement contenir la plus grande partie de la dextrose du sirop primitif, étant 
donné la solubilité difficile de celle-ci dans l’alcoo!l absolu. ; 

La solution a été décantée et évaporée dans l’appareil décrit plus haut. Le traitement 
par l’alcool et l’évaporation ont été répétés huit fois. La solution ainsi obtenue pouvait 
être considérée comme exempte de dextrose et a été soumise au même traitement ulté- 
rieur que le sirop de lévulose préparée avec l’inuline. Elle a été précipitée par léther 
et déshydratée à l’aide de l'alcool absolu. Par l'évaporation des solutions alcooliques « 
anhydres sur de l’acide sulfurique, la lévulose s’obtenait à l’état cristallin. Les cristaux 
ne se distinguaient en rien de ceux obtenus de l’inuline : ils étaient bien formés, durs et 
brillants. Je crois pourtant avoir apprécié, après la décantation de la liqueur mère, une «« 
hygroscopicité légèrement inférieure. # 

Le sirop G obtenu par la déliquescence à l'air de ces cristaux a été préparé pour 
l’analyse comme le sirop B. | 


I — 0 gr. 4665 ont donné par la combustion 0.5471 CO? = 31,98 pour 100 C. 


IT. — 0 gr. 3880 — 0.4548 CO2— 31.97 — 
IT, — 0 gr. 3202 — 0.3776 CO2— 32.16 — 
Moyenne. . ... —32.04 pour 100 
d’où CsH1206 80.10 pour 100. 
L’examen d’une solution aqueuse a donné les résultats suivants : 
d 91.017906 
1==1:9992 
a — — 19.42° 


d'où  [a]p?— — 45,190, 


La valeur trouvée dans ce cas pour [«], est bien inférieure à celle trouvée dans les 
expériences précédentes. Evidemment, la substance contenait, malgré la purification 
laborieuse, une certaine quantité de dextrose qui neutralisait une partie du pouvoir M 
rotatoire de la lévulose. Ceci ressort de ce fait qu’un autre sirop D qui n’avait pas été 
cristallisé, mais avait été obtenu, comme le sirop B, à l'aide du traitement par l’éther « 
de la dissolution dans l'alcool absolu, a fourni des résultats encore plus inférieurs. M 
D'autre part, le fait que la substance dont provenait le sirop G avait été obtenue en - 
cristaux bien formés rend très probable la supposition qu’elle présentait une combinai- 
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son de dextrose et de lévulose. Cette supposition s’appuie sur Pobservation que les 
cristaux obtenus du sucre interverti ne montraient après la dissolution aucune trace de 
birotation, qui est très caractéristique pour un mélange mécanique de lévulose et dex- 
trose, ainsi qu’on va lire plus loin. 

Il ressort encore de cette expérience que la séparation complète de ces deux sucres 
ne peut pas être effectuée à l’aide de l'alcool absolu, L'analyse et l'examen optique du 
sirop D ont donné les résultats suivants : 


I. — 4 gr. 9548 ont fourni après dessiccation dans le vide 1 gr. 5570 — 
18.63 pour 100 CeH1206. 
1. — 0 gr. 3334 ont fourni 0 gr. 3842 CO? — 31.43 pour 100 C. 
HI. — 0 gr. 3644 — Ogr. 4199 CO? —31.43 — 


Moyenne des analyses IT et IL. . . 31.48 pour 100 — 78.585 pour 100 
CsH1205, 


Moyenne générale. . . . . . . ..e 18.61 pour 100 C6H1206. 


La solution aqueuse a donné : 
p = 20.365 
d29.—4.08016 
l= 19992 
ap? — — 17.670 


d'où [ao —— 48.180. 


N'ayant pas réussi à séparer la lévulose du sucre interverti à l’aide de l’alcoo!l absolu, 
j'ai préparé celle-ci d’après la méthode de Dubrunfaut. Pour déterminer si l’infériorité 
de la rotation, observée par Herzfeld et constatée par moi dans les sirops À et B,ne 
devait pas être attribuée à l’usage de l'alcool, j'ai complètement évité, dans ces expé- 


mn riences, d'employer celui-ci. Naturellement il était à prévoir que le produit obtenu dans 


cette opération ne serait pas bien pur et que les résultats de la détermination de son 
pouvoir rotatoire ne concorderaient nullement avec les nombres obtenus pour les pro- 


… Quits très purs A et B. Toutefois, on pouvait admettre que la différence ne serait pas 


aussi grande que, celle qui existe entre les observations anciennes et récentes. 

Suivant Dubrunfaut (4), pour l'obtention de la lévulose du sucre interverti, il faut 
traiter à froid une solution à 40 pour 100. de celui-ci par 6 pour 100 environ de chaux 
éteinte, agiter jusqu’à ce que la masse soit devenue compacte et exprimer celle-ci pour 
séparer le glucosate de chaux liquide. Le lévulosate de chaux solide qui en résulte est 


“ décomposé par l’acide oxalique, l'acide sulfurique ou l'acide carbonique, pour mettre 


en liberté la lévulose. IL m’a paru pourtant impossible de séparer complètement le glu- 
cosate par la simple pression, et si la rotation trouvée était trop basse, on pourrait 
Vattribuer à la séparation incomplète du glucose. C’est pour cette raison que, dans la 
préparation de la lévulose d’après la méthode de Dubrunfaut, je plaçais la masse com- 
pacte sur un entonnoir fermé par un petit filtre, j'y faisais passer un filet d’eau pour 
éntraîner le glucosate liquide, et je lavais ultérieurement avec de l’eau distillée refroidie 
à l’aide de la neige. Les portions obtenues étaient recueillies et gardées à labri de 


_ Pacide carbonique. 


Ayant recueilli une quantité suffisante de lévulosate, je l'ai mélangée avec un peu 
d’eau dans un mortier et en remuant constamment, je l'ai traitée jusqu’à réaction faible- 
ment acide par une solution saturée d’acide oxalique pur qui, suivant Girard (2), est 
préférable aux autres moyens. L'excès d'acide a été enlevé à l'aide du lévulosate de 
chaux chimiquement pur (préparé d’après la méthode de Péligot (3). Après deux jours 
2 

(1) Comptes rendus, t. 42, p. 901, et t. 69, p. 1366. 


(2) Bulletin de la Société chimique, t. 33, p. 154. 
(3) D, Zeitschrift, t. 30, p. 226. 


280 CONTRIBUTIONS A L'ÉTUDE DE LA LÉVULOSE. 


de repos, la solution a fourni un léger dépôt par l'addition de l’acide oxalique. Je l'a 
rendue encore une fois faiblement acide, et ce n’est que le jour suivant que je l'ai neu… 
tralisée par le lévulosate de chaux. F 
Le sirop E résultant de l’évaporation de la solution de lévulose ainsi obtenue éts 
complètement limpide et très faiblement coloré en brun, mais contenait des quantités 
considérables d’oxalate de chaux en solution. 4 
Traités par l'acide sulfurique, 2 gr. 0364 de sirop ont fourni 0 gr. 0868 CaS0— 
4.01 pour 100 d’oxalate de chaux. | 
Il va de soi que dans l'analyse élémentaire on a tenu compte du carbone de l'acide 
oxalique. Voici les résultats obtenus : 


28.00 pour 100 et 28.15 pour 100, en moyenne 98.075 pour 100 C = 10.19 pour 100 
de lévulose. | É 
La solution aqueuse a donné: 

p = 19.895 

d?? —1.08899 

l—1.9992 

n°? —= — 32,970 
d'où  [alp=— 174,580, 


Étant donné la pureté insuffisante du produit, ce dernier nombre concorde assez. 
exactement avec ceux obtenus pour le pouvoir rotatoire des sirops À et B, pour fournir 
la preuve que la lévulose préparée sans employer l’alcool ne possède pas un autre pou=« 
voir rotatoire que celle préparée à l’aide de Palcool. 

En même temps que celle qui vient d'être décrite, une autre expérience a été faite sur 
de la lévulose cristallisée provenant de l’inuline, afin de constater que la rotation spéci=«« 
fique de la lévulose ne subit pas de modification appréciable à la suite de la transfor-« 
mation de celle-ci en lévulosate de chaux. ‘1400 

A cet effet, 20 grammes environ de lévulose cristallisée ont été traités par la chaux 
exactement de la même manière que le sucre interverti dans le cas du sirop E; mais 
pour diminuer autant que possible la teneur du produit en oxalate de chaux, une trace 
d'acide oxalique libre y a été laissée. Malheureusement, le sirop F ainsi obtenu était 
tellement coloré que la détermination de ses propriétés optiques ne pouvait pas être 
effectuée dans les mêmes conditions de concentration que dans les autres cas: Ce sirop 
contenait 1.95 pour 100 d’oxalate de chaux et 73.15 pour 100 de lévulose. Par p—4.515,« 
j'ai trouvé [al2 — — 73,540. . 

Bien que ce nombre ne soit pas directement comparable aux précédents, il prouve 
toujours que le pouvoir rotatoire spécifique de la lévulose est près non pas de 1000, 
comme on l’affirme, mais bien de — 70°. | % 

Dans une communication préliminaire sur le présent travail, j'ai constaté que les 
nombres trouvés par Herzfeld, ainsi que ceux cités plus haut, pour le pouvoir rotatoire M 
de la lévulose s'accordent moins avec le pouvoir rotaloire du sucre interverti que les 
nombres établis antérieurement. Kiliani attribue, par exemple, à la lévulose, le pouvoir 
rotatoire de — 910. 

Si l’on admet que le pouvoir roiatoire de la dextrose est de + 52%, or a pour la den-« 


sité idéale de I la moitié de la différence de ces deux valeurs, soit — ae 20.5. Ce" 


nombre est à peu près égal à celui qui représente le pouvoir rotatoire observé du sucre “ 
interverti. Mais si l’on prend pour le pouvoir rotatoire de la lévulose le nombre trouvé « 
par moi et par Herzfeld, soit — 71, on a pour le pouvoir rotatoire du sucre interverti 


— 7, — 9,5, un nombre qui est à peu près la moitié de celui observé. 


Pour appuyer expérimentalement ce calcul, j’ai mélangé des parties égales de lévulose 
et de dextrose, et, après avoir préparé une solution aqueuse, j'ai trouvé que le pouvoir … 
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rotatoire observé ne diffère pas beaucoup de celui calculé. Une quantité de sirop B a été 
pesée dans une capsule et additionnée d'une quantité calculée de dextrose, de façon 
que les eux sucres se trouvent en proportions égales, et le mélange a été dissous dans 
Veau. Quinze minutes après l'addition de l’eau, « était égal à 6.000; au bout d'une 
heure, « = + 1.259; au bout de quatre-vingts minutes, 0.0°; au bout de deux heures, 
— 9.79, et au bout de trois heures — 2.92%, Au bout de quarante-huit heures, 
an20 était égal à — 3.980 
par p = 18.654 
d2%=—= 107345 
l= 1.999? 
d’où  [æ}n% — — 9.940. 
Pour atteindre le pouvoir rotatoire réel, le sucre interverti artificiel aurait dû contemr, 
au Heu de parties égales de lévulose et de dextrose anhydre : 


D nn de éyulose. , . . . .,. .. . (4 X — 71) — — 9284 
et 3 parties de dextrose. . . . . in GX +48) = +144 
s DiMÉTÉNGE. +. à. 2-Uu — — 90), 


l 


Je ne m’attarderai pas sur d’autres considérations qui se rattachent à cet ordre d'idées 
(détermination de la molécule du sucre de canne, etc.). La combinaison cristallisée de 
deux glucoses isomères mentionnée plus haut doit être considérée, suivant cette 
manière de voir, comme étant composée de deux parties de lévulose et d’une partie-de 
dextrose. ; 

En ce qui touche la pureté de la dextrose employée dans cette expérience, je ferai 


- observer que celte substance avait été préparée par recristallisation à deux reprises du 


sucre de raisin commercial, réputé chimiquement pur, dans l'alcool méthylique, suivant 


les instructions de Soxhlet, et avait son point de fusion situé à 1470. Une solution 


aqueuse de Ja même concentration que celle employée dans l'éxpérience précédente 
a donné : 


2 — + 53.050 pour la dextrose anhydre 
20 — + 48.230 pour l'hydrate, 
par p = 9.994 
d'?° = 1.03504 
12470992 
%p — —+ 10.970 


Tollens (1) avait observé [x}) — + 53.020 et 48.200 par p — 10.06. D'après la 
formule donnée ultérieurement par le même chimiste (2), on trouve pour la concentration 
ci dessus (p — 9.994) [als — + 52.740. | 

De l’ensemble des faits acquis dans les expériences qui viennent d'être décrites se 
détache la certitude que les nombres trouvés antérieurement pour le pouvoir rotatoire 
de la lévulose ne sont pas vrais. C'est le nombre [x],% — — 71.40° pour une solution 
aqueuse à 20 pour 400 et à 209, qui doit être considéré comme s’approchant le plus de 


(el 
[alo 


et 


È la vérité. 


- 


Pour le pouvoir rotatoire spécifique de la lévulose en solution alcoolique, on trouve 
dans la littérature-des données contradictoires. Jodin (3) attribue la diminution de 
rotation du sucre interverti en solution alcoolique à l’activité réduite de la lévulose, 
tandis que Horsin-Déon (4) affirme que la rotation de la lévulose reste inaltérée et la 


ie ete: RUE 4 SI UNENN SERRE RO ECTS Ce 


(1) Berichte, 1877, p. 1413. 

(2) Zeitschrift, 1884, p. 1239. 

(3) Comptes rendus, t. 58, p. 613. 

(&) Journal de la fabrication du sucre, t. 20, p. 87. 
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cause de ce phénomène réside plutôt en ce que la dextrose en solution alcoolique dévi 
plus considérablement à droite le plan de polarisation. L’assertion de Horsin-Déon & 
décidément inexacte en ce qui concerne la lévulose; au contraire, le pouvoir rotatoï 
de la dextrose en solution alcoolique augmente effectivement quelque peu, mais pas à 
tel point que la rotation diminuée du sucre interverti puisse y être attribuée, commeon 
va le voir d’après les expériences suivantes :  : 


I. — 50 centimètres cubes d’une solution de lévulose anhydre dans lalcool absolu ù 
ont été traités : 


a) Par leur volume d’eau, et cette solution a donné sur un tube de! : 
200 millimètres une déviation = — 17. 4 
b) Par leur volume d’alcool absolu. Déviation — — 11.80. 


IT. — 95 centimètres cubes d’une solution aqueuse de lévulose ont été étendus: 


a) De Ps volume d’eau. Déviation sur un tube de 200 millimètres, 
= — 14.90, 


b) De cp volume d'alcool à 97 pour 100. Déviation — — 11.50. 


IT. — Une solution Aguenee de dextrose a été préparée, et, deux jours après la pré- | 
paration, 25 centimètres cubes de cette solution ont été traités : | 


a) Par leur volume d'eau. Déviation sur 200 millimètres = + 15 900. | 
b) Par leur volume d'alcool à 97 pour 100. Déviation = + 16.850. 


IV. —— 95 centimètres cubes d’une solution concentrée de dextrose ont été traïtés : 


a) Par leur volume d’eau. Déviation sur 400 millimètres = + 50.40. 
b) Par leur volume d’alcool. Déviation = + 53.20. x 


Possédant une solution alcoolique anhydre de lévulose qui provenait de la préparation, 
de la lévulose cristallisée, j’ai profité de l’occasion pour déterminer le pouvoir rotatoire . 
spécifique de celle-ci en solution alcoolique anhydre. Je me suis servi d'une solution 
anhydre qui a laissé déposer à 17-182 centigrades de la lévulose à l’état semi-solide, el 
dont une portion refroidie sur de l'acide sulfurique a fourni des cristaux de lévulose. + 
Aucun doute ne peut donc subsister quant à la pureté du produit et à l'absence de l'eau. 
La teneur de cette solution en CéH!205 a été déterminée comme il suit: A 

Une portion en a été pesée dans une capsule de platine couverte et Palcoo!l a élé 
chassé par Péchauffement au bain-marie, l'addition de l’eau et l'agitation violente: Len 
poids du sirop aqueux résultant ayant été déterminé, des portions de celui-ci ont été. 
pesées et soumises à l’analyse élémentaire, Le calcul a donné la concentration de la 
solution de lévulose dans l'alcool absolu. 4 

26 gr. 8755 de cette solution ont donné 2 gr. 5356 de sirop aqueux. 


I. — 0 gr. 3695 de celui-ci ont fourni à l’analvse 0 gr. 4467 CO2= 32.97 pour 100 Ce 1 
II. — 0er. 3454 —— 0 gr. 4178 GO? — 32.99” — 1 


Moyenne. . . , . — 32-98 pour {00 GC 1 
89.45 pour 100 CGH205.. 


Le sirop aqueux contenait donc 82.45 pour 100 de lévulose, ce qui fait que la shit 
alcoolique anhydre en contenait 7.779 pour 100. Ce nombre représente en même temps 
la solubiliié de la lévulose dans l’alcool absolu à la température de 47 à 48° centigrades 
étant donné que la solution employée devait être considérée comme saturée à cette“ 
température. Une partie de lévulose anhydre se dissout par conséquent à la température 
indiquée dans 11.8 parties d'alcool à 100 pour 100. +" 

L'examen de la solution alcoolique de lévulose à donné : “ii 
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d?° =,0.82619 

an°° = — 6.04 

par / — 1.9992 décimètres 
d’où [a]n20 = — 46.980, 


C'est-à-dire que la lévulose anhydre dissoute dans l’alcool absolu dévie à gauche le 
plan de polarisation à peu près avec la même force que la solution d’hydrate de dextrose 
le dévie à droite. 


Action de l’alcool absolu sur la lévulose. 


_ Dans la précédente partie de ce travail, j'ai parlé bien des fois de la dissolution de la 


—lévulose dans l'alcool absolu. Mais il n’est nullement prouvé que le liquide anhydre 


contient réellement de la lévulose inaltérée de la formule C‘H1205. Quelques observations 


rendent plutôt probable le contraire, et c'est dans cette altération de la lévulose qu'il 


faut chercher la cause du changement de son pouvoir rotatoire. 

Si l’on évapore une portion de cette solution sur un verre de montre, il en résulte une 
pâte semi-solide, opaque et presque blanche, tandis que lévaporation d’une solution 
aqueuse fournit toujours un résidu sirupeux transparent. La première substance se dis- 
tingue aussi de la dernière par son hygroscopicité moins grande. Enfin, à l'inverse de 
la dernière, la première donne facilement la réaction avec l’iodoforme après échauffe- 
ment prolongé à 100c. | 

Pour déterminer la teneur en lévulose de la solution alcoolique, 26 gr. 8755 en ont 
été pesés qui, évaporés sur de l'acide sulfurique concentré jusqu'à poids constant, ont 
fourni 2 gr. 4116 de pâte opaque. D’après l'analyse citée plus haut, les 2 gr. 4116 de 
pâte contiennent 2 gr. 0906 — 86.69 pour 100 GSH#2056. 


Théorie : CeH1105 (C?H5).....… 86.54 pour 100 CeH205. 


Il est donc très probable que dans le traitement énergique de la lévulose par l'alcool 


- absolu, il se forme de l’éthylate de lévulose suivant l'équation : 


CsH2206 +. CH5O H — CSH106.C2H5 + H20. 


Il se peut aussi que la lévulose cristallisée n'est autre que le composé éthylique de ce 


“ sucre, tandis que la substance semi-solide et opaque mentionnée plus haut représente 


la modification amorphe de ce composé. Le fait que les cristaux de lévulose tombent en 
déliquescence étant abandonnés pendant longtemps sur de l’acide sulfurique, milite en 
faveur de la première supposition. 

Malheureusement, je ne suis pas à même de produire d’autres preuves en faveur de 


« l'existence de l’éthylate de lévulose. Toutefois, l'existence de ce composé ne peut en rien 


infirmer les résultats de la détermination du pouvoir rotatoire spécifique, bien qu’on 


“ ne puisse pas nier que la faculté que possède la lévulose de cristalliser inaltérée de sa 
- solution alcoolique est fortement révoquée en doute. 


" ais ARE ” 


Sur quelques dérivés de la lévulose. 


Les dérivés de la lévulose jusqu'ici connus sont décrits dans le livre de Lippmann (1) 
et dans le travail de Nerfeld cité plus haut. La combinaison la plus facile à obtenir et 
la mieux caractérisée est celle que la lévulose forme avec la chaux. Lippmann décrit 
deux combinaisons calciques, l’une obtenue par Dubrunfaut (2) ayant pour formule 
CsHi205 3 Ca O, l’autre obtenue par Péligot (3) ayant pour formule G*H!#06, 2 Ca O. 


(4) Monographie der Zuckerarten, Braunschweig, 1882, p. 69. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, IL, t. 21, p. 169. 
(3) Journal de la fabrication du sucre, t, 21, p. 6. 
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Pourtant, l'existence de la première est bien douteuse et la dernière à une autre co: 
position que celle qui lui est attribuée par Lippmann. Dans le traité de Dubrunfaut, 
n'ai trouvé aucune formule ; dans un autre mémoire, ce savant dit (1) que la com 
naison cristallisée n’a pas été analysée, mais qu’elle contient toutefois au moins 6 éq 
valents d'oxyde de calcium. + 
Plus tard (2) il constate que cette combinaison ne renferme que trois équivalents. | 
d'oxyde de calcium. Dans son mémoire publié en 1869 (3) dans lequel il décrit lan 
décomposition du sucre interverti par la chaux, aucune indication n’est fournie que 
à l'analyse du lévulosate. Il paraît que cette combinaison n’a jamais été obtenue p 
d’autres observateurs, et tous les efforts que j'ai faits pour la préparer sont res 
infructueux. Il est donc permis de révoquer en doute l'existence de ce lévulosate. 4 
Au contraire, un lévulosate de chaux, d'une composition constante s'obtient fac 
lement et sûrement d’après la méthode de Péligot. J'ai préparé ce lévulosate, non 
avec le sucre interverti, mais avec la lévulose pure obtenue de l’inuline, ce qui proëx 
une fois de plus que la partie constitutive du sucre de canne interverti — partie con 
stitutive qui dévie à gauche le plan de polarisation — est identique au sucre provenant 
de l'inuline. l 4 
Le lévulosate de chaux de Péligot qui se forme à froid, offre étant desséché une 
poudre cristalline blanche qui devient jaune par la dessiccation plus prolongée et 
possède alors la compositiou Ce H12 06. Ca (OH. L 
Une dissolution aqueuse à 5 pour 100 de lévulose cristallisée, traitée à la température 
ordinaire par un très léger excès de chaux, fournit après avoir été remuée, filtrée el 
refroidie à 0° pendant 12 heures, un dépôt d'aiguilles cristallines à peine reconnais- 
sables à l’œil nu. Celles-ci sont filtrées, lavées à l'abri de l'acide carbonique de Pair et 
gardées dans l'exsiccateur sur de l’acide sulfurique et de la potasse caustique. Le ren- 
dement est très faible. On peut l’augmenter en remuant le liquide par une baguette de 
verre après la séparation de la chaux indissoute, mais on n’obtient pas dans ces condi- 
tions un produit exempt d'acide carboniqüé. Une solution à 3 pour 100 donne un ren 
dement encore moins considérable, mais fournit des cristaux bien formés. Le rende-. 
ment le plus faible et les cristaux les plus beaux s’obtiennent lorsqu'on fait refroidir aw 
point que la masse entière se congèle. 4 
Un morceau de glace contenant des cristaux de lévulosate de chaux offre sous une“ 
forte lentille un très bel aspect. On voit les aiguilles dans la position dans laquelle elles. 
se sont formées, c’est-à-dire 8 à 10 aiguilles entrecroisées et superposées formant 
double faisceau. Au bout d’un certain temps, quand la glace a fondu, les agrégals 
cristallins disparaissent et on voit de belles lamelles hexagonales transparentes nager 
à la surface du liquide, qui croissent très rapidement tandis qu’au fond du liquide se 
trouvent des rhomboèdres bien formés. Ce phénomène repose sur ce que le lévulosaten 
de chaux se dissout par l'élévation de la température et la solution attire l'acide carbo=. 
nique de l'air qui forme, avec la chaux, les lamelles et les rhomboèdres de carbonate de 
chaux qui viennent d’être mentionnés. Par l'addition d’une goutte d'acide chlorhydrique 
les cristaux se dissolvent avec effervescence. | # 
La formation du carbonate de chaux a lieu dans des proportions plus considérables, 
lorsqu'on expose à l’air dans un vase plat les liqueurs mères provenant de la prépara- 
tion de grandes quantités de lévulosate de chaux. Au cours de plusieurs semaines, il 
se forme des cristaux macroscopiques composés de chaux, d'acide carbonique et d’eau. 
Au bout de ce temps on trouve au fond du vase un mélange ‘de petits rhomboëdres et. 
d’aiguilles cristallines, longues de 3 à 4 millimètres et co'orées d’une facon à peine 


appréciable par une trace de substance organique. Ces aiguilles restent inaltérées 
à l'air. F1 VER 


— 


(4) Comples rendus, 1844, t. 29, p. 51. 
(2) Comstes rendus, 1856, t. 42, p. 902. et. 
(3) Comptes rendus, 1869, p. 1366. nuteg Re 
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Cette combinaison n'est pas identique à l'hydrate CaCO5 + 5 H20 obtenu par 
_Pelouze par l’évaporation d’une solution de carbonate de chaux dans l'eau sucrée. Cet 
__hydrate perd son eau de cristallisation à 45° centigrades, tandis que, abandonnée sur 
. de l’acide sulfurique jasqu'à poids constant (pendant 26 jours), la combinaison préparée 
par moi a donné les résultats suivants : 


1 gr. 2702 ont perdu 0 gr. 6365 d'eau — 50.11 pour 100 H20 
Hoeone = CaC OP "11 H:0. . . . .... 49.75 pour 100 H20. 


- Le lévulosate de chaux préparé avec une solution étendue de lévulose présente, 
immédiatement après la préparation, une masse suyeuse et blanche comme la neige. 
. Desséchée sur de l’acide sulfurique, elle perd aussitôt son éclat soyeux, prend une 
coloration jaunâtre et, au bout de 2 jours, une coloralion jaune claire qui ne s’altère 
plus, quelles que soient les conditions de la dessiccation. Etant donné que tous les 
produits de cette sorte, indépendamment de leur mode d'obtention et de dessiecalion, 
prennent à la tin exactement la même coloration, il faut admetlre que celle-ci est due 
à une décomposition secondaire. 
En ce qui concerne la combinaison blanche, c’est-à-dire renfermant de l’eau de 
cristalhisalion, Péligot n’a donné aucune formule définie, mais il suppose que sa compo- 
sition doit répondre à la formule CSH:206Ca (0OH} + H20. Il est bien difficile de se 
prononcer à ce sujet. Etant donné la tendance accentuée que manifeste cette combi- 
naison à perdre son eau de cristallisation, il est presque impossible de déterminer 
heltement le moment où s'arrête la séparation de l'humidité que la substance retient 
mécaniquement et commence la perte de l’eau de cristallisation. 
Il paraît qu'il existe plusieurs combinaisons avec une teneur différente en eau. 


… [. — Un produit de cette sorte, enduit après la préparation sur de la porcelaine 
dégourdie, a été abandonné dans l’exsiccateur sur de la potasse caustique et soumis à 
Vanalyse quand il a perdu son humidité, sans que son éclat soyeux ait commencé à 
s’altérer. | 


0 gr. 4445 ont donné 0 gr. 1805 Ca S O4 = 16.72 pour 100 Ca 0. 
Théorie : C6 H12 06 Ca (OH)? + 4 H20 = 17.18 pour 100 Ca 0 
CSH12 06 Ca (OH) + 5 H20 — 16.28 pour 100 Ca 0. 


Cette dernière formule doit être considérée eomme celle qui convient à la combi- 
paison primitive, étant donné qu'avant l'analyse une efflorescence doit être survenue 
qui à donné une teneur un peu trop élevée en oxyde de calcium. Ce n’est qu'un hasard 
“que le nombre obtenu correspond presque exactement à la formule : 


9 CS H2056 Ca (0 H} + 9 H° 0 qui exige 16.72 pour 100 H°0. 


IL. — Dans un autre cas, la substance à analyser a élé pesée, quand elle était devenue 
matte sans que sa coloration blanche tirât au jaune, et abandonnée pendant 5 heures 
dans l’exsiccateur sur de la potasse caustique. 


$ 0 gr. 5350 ont donné 0 gr. 2500 CaS 0: = 19.24 pour 100 Ca O 
Théorie : Cs H12 O6 Ca (0 4}? + 2 H? 0. . . . 19.81 


1. — Enfin, d'un produit qui avait été abandonné pendant 24 heures sur de la 
potasse caustique et avait commencé à se colorer en jaune, une quantité pesce a été 
“abandonnée sur de l'acide suifurique jusqu’à poids constant et coloration jaune bien 


intense. 
0 gr. 7292 ont perdu 0 gr. 1018 — 13.96 pour 100 H° O. 


La formule II exige 42.41 pour 100 H? 0. Il en résulte que le sel blanc à incontesta- 
blement une teneur plus grande en eau de cristallisation que ne lui attribue Péligot. 
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- Quant à la composition du lévulosate de chaux jaune, Péligot l’a bien définie. IM 
trouvé 22.7 pour 100 CaO, tandis que la formule C? Ht206. Ca O. H20 exige +4 
pour 100 Ca O. Les deux premières préparations ont donné : 


I. — 0 gr. 1905 de sel jaune ont donné 0 gr. 0998 CasO:=— 21.57 pour 100 Ca0 
II. — 0 gr. 1980 — 0 gr. 1037 — 21.57 — 4 


Celles-ci ont attiré un peu d’acide carbonique et pour cette raison les nombre 
obtenus ont été trop bas. 
D’autres produits qui ont été mis à l’abri de l’acide carbonique pendant la préparatior 
ont donné les résultats suivants : 


I. — 0 gr. 4450 ont donné 0 gr. 2500 Ca SO: — 22.62 pour 100 Ca0. 
IL. — Ogr. 2535 — 0 gr. 1395 —  — 92.66 — 
IL. — 0 gr. 2483 — 0 gr. 4373, tt 02 — 


La moyenne de ces trois nombres est bien celle trouvée par Péligot et il est à remar- 
quer qu'elle convient plutôt à la formule: 


(Cs Hi O5 Ca O}. H20 


qui exige 22.86 pour 100 Ca 0. È 
Le lévulosate de chaux jaune est facilement soluble dans la glycérine étendue dé 
moitié son volume d'eau, ce qui peut servir à reconnaître la pureté du produit, : vu. 
que ce n’est que la substance absolument exempte d’acide carbonique qui se dissout 
complétement en donnant une solution claire. 

D’ après Péligot, 137 parties d'eau « froide » dissolvent 1 partie de lévulosate. Une 
expérience faite ‘dans les conditions prescrites par Victor Meyer (1) a donné les 
résultats suivants : 4 


12 gr. 6716 de solution saturée à 170 et filtrée, ont donné 0 gr. 0568 Ca su 
0 gr. 1061 de lévulosate de chaux, c’est-à-dire qu’une partie de celui-ci est soluble dans 
LS parties d’eau à 170. 
Je n'ai pas réussi à obtenir dans une voie analogue les lévulosates de baryte et de 
strontiane, même en faisant dissoudre les hydrates dans une solution de lévulose et en. 
traitant ultérieurement par l'alcool. 
Dans la littérature on ne trouve rien sur la combinaison de la lévulose avec Fos 
de plomb. L 
Gill (2) mentionne le fait que, par l'addition d'acétate de plomb, une sat 
de lévulose devient dextrogyre, et pense que ceci ne tient pas à l’alcalinité de l'acétates 
de plomb. Il admet plutôt qu’il se forme une combinaison soluble de lévulose, qui 
dévie à droite le plan de polarisation. Il n’a pas préparé cette combinaison, mais elle: 
est bien facile à obtenir. 4 
Pour confirmer la première assertion sur de la lévulose provenant de l'inuline, une 
solution à 9 pour 100 environ a été traitée par son volume d’acétate de plomb. Sur um 
tube de 200 millimètres, la solution obtenue a produit une déviation à gauche de 
1.5 divisions. Traitée par trois fois son volume d’acétate de plomb, la solution a donné. 
une déviation à droite de 2 divisions. 
L'addition d’acétate de plomb ammoniacal à une solution aqueuse . lévulose prod il 
un précipité jaune foncé qui, filtré, lavé jusqu’à ce que l’eau de lavage ne réduise plus 
la solution de Fehling, et desséché sur de la porcelaine dégourdie, prend une colo: 
ration brun de cuir. Ce précipité est une combinaison de lévulose et d’oxyde de plomb: 
qui n’attire pas l’acide carbonique de l'air, réduit à l’ébullition la solution de Febling, 
et, chauffée, laisse en refroidissant des globules de plomb. Le précipité qui se for 


# 


(1) Berichte, t. 8, p. 999. 
(2) Zeischrift für R, I.,t. 24, p. 259. 
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dans le traitement d’une solution de lévulose par l’acétate de plomb ammoniacal, 
additionné aussitôt d’acétate de plomb ordinaire, s’y dissout complétement et la solu- 
tion prend par le repos prolongé une coloration rouge de vin. Au contraire, le préci- 
pité lavé et desséché ne se dissout pas dans l’acétate de plomb. Une solution de 
lévulosate de plomb dans la soude caustique bien élendue a produit sur un tube de 
200 millimètres une déviation à droite de 2.1 divisions. 

Quant à la composition, la substance desséchée à l'air doit avoir pour formule 
CG: H2052 (Pb 0. H20) qui exige 67.37 pour 100 PbO. 

0 gr. 3206 ont donné 0 gr. 2960 Pb SO: — 67.86 pour 100 Pb O. 
Après la dessiccation à 1500: 


0 gr. 2975 ont donné 0 gr. 2890 PhS O0: — 71.49 pour 100 PbO 
Me OUE206,9 PDO... 1... —=%11.9% pour:100, PbO. 


La même combinaison s'obtient aussi en laissant digérer de l’hydrate de plomb 
fraîchement précipité et lavé avec une solution de lévulose à 40 pour 100 pendant 
12 heures à la température ordinaire et en traitant le liquide filtré par son volume 
d'alcool absolu. Le précipité qui se forme au bout d’un certain temps est filtré, lavé avec 
de l'alcool et débarrassé aussi rapidement que possible de l'alcool dans le vide d’un 
exsiccateur sur de l'acide sulfurique. Si l’on néglige de séparer immédiatement l'alcool, 
la poudre couleur de cuir se transforme au bout d’un certain temps en une masse gom- 
meuse brune, tandis que la combinaison exempte d’alcool est une substance tout autre. 
Celle-ci réduit la solution de Fehling et après avoir été chauffée laisse en refroidissant 
une poudre métallique de plomb. 


0 gr. 1390 ont donné 0 gr. 1265 PbS O0: — 66.89 pour 100 PbO 
RRPOMe ACER 082 (PbO HO): .. = 67.37 — 
En outre de la combinaison qui vient d’être décrite, on peut en obtenir d’autres en 


modifiant les conditions de la préparation. 
On connaît plusieürs combinaisons de dextrose et de plomb, combinaisons qui ne 


. sont pourtant pas analogues au lévulosate décrit plus haut. Le précipité d’une blancheur 


éblouissante qui s'obtient dans le traitement des solutions de dextrose par l’acétate de 
plomb ammoniacal, a, suivant Péligot et Stein, la composition (C6H#105}. 2 PbO, 
suivant Soubeyran, C6 Hs Pb? Of, suivant Maumené (C‘H!2 06) + 3 PhO + 2 H20 (1). 
J'ai obtenu une combinaison semblable au lévulosate de plomb de la liqueur mère 
résultant de la séparation du dextrosate de plomb blanc. Cette liqueur mère a laissé 
déposer par le repos une substance jaune qui présentait après le lavage et la dessiccation 
une poudre jaune de cuir qui n’attirait pas l'acide carbonique de l'air et à l’échauf- 
fement se comportait comme le lévulosate. Elle réduit la solution de Fehling et est 
soluble avant la dessiccation dans l’acétate de plomb. Elle se dissout dans la soude 
caustique avec une couleur jaune, mais pas aussi facilement que le lévulosate. 

Une solution étendue de dextrosate dans la soude caustique (0 gr. 2 environ pour 
50 centimètres cubes) a produit sur un tube de 200 millimètres une déviation à droite 
de 0.25 divisions. 

L'analyse de la substance a donné des nombres qui ne concordent avec aucune des 
formules indiquées plus haut. 

0 gr. 4037 de substance desséchée à 105° ont perdu. 


| 0 gr. 0085 d’eau — 2.41 pour 100 H20 
0 gr. 3951 de substance desséchée à 1050 ont donné : 


0 gr. 3735 PbS O1 — 69.57 pour 100 PbO. 
Théorie: C6H:205 + 11 PO + 4H20. 2.00 pour 100 0 
CH 05 + 41 PbO 69.43 pour 100 PbO. 


(4) Voir la Monographie de Lippmann, p. 45. 
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Il reste donc incertain si la substance en question ne présentait pas un mélange s | 
B [C6 H206, 2 PbO] + (Cs H#05) PbO. u 
En outre de l’oxyde de plomb, la lévulose se ae encore au chlorure de plomb et 
au nitrate de plomb. * 
Le chlorure de plomb fraîchement précipité et lavé se dissout dans une solution Fe. F* 
lévulose à 40 pour 100. La solution filtrée laisse déposer, par l’addition d'alcool, un pré=. 3 
cipité jaune clair sale qui est filtré, lavé et rapidement débarrassé de l’alcool. Il contient. 
du chlore et réduit à chaud la solution de Fehling. : 
0 gr. 2173 de substance ont donné après dessiccation à 60° : 


0 gr. 1793 PbS O5 — 75.70 pour 109 Pb Ch. 
Théorie : (Ce H12 05) 2 PI CIS — 75.54 pour 100 Pb CA. 


Si on laisse du nitrate de plomb finement divisé pendant quelques jours au contact 
d’une solution concentrée de lévulose, qu’on filtre et qu'on traite par l’alcoo!, il se pré- | 
cipite au bout d’un certain temps une masse floconneuse peu considérable qui, traitée | 
par l’alcool, comme la combinaison de chlorure de plomb et de lévulose, fournit une 
poudre brune inaltérable à l’air. La combinaison de lévulose et de nitrate de plomb 
réduit à chaud la solution de Fehling. 

Desséchés sur de l'acide sulfurique : 


O0 gr. 1062 de substance ont donné 0 gr. 0821 PbS 0: = 52.81 pour 100 Pb: 
Théorie : (Cs His Of) S'Pb N°0 OCT —— 


La portion filtrée du précipité floconneux mentionné plus haut fournit par l'ÉVapo« 
ralion des cristaux tétraédriques } jaune clair, qui se distinguent par leurs faces sphé- « 
riques. Ces cristaux sont composés de nitrate de plomb coloré par une trace de sub= 
stance organique. - 

De mème que dans la solution du sucre de canne, beaucoup de corps insolubles « 
dans l’eau sont solubles dans la solution de lévulose. Au cours de ce mémoire,jai 
mentionné l’oxalate de chaux, l’hydrate de plomb et le chlorure de plomb. Je citerai À 
encore quelques autres exemples. è 

Si l’on jette un cristal d’iode dans une solution concentrée de lévulose et qu'on « 
abandonne au repos pendant quelques jours, le liquide prend peu à peu la coloration 
de teinture d’iode. Agitée avec de l’éther, cette solution perd son iode au point qu'elle nu 
ne donne plus de coloration bleue avec l'amidon. É 

Lorsqu'on laisse digérer pendant quelques jours à la température ordinaire du fer 
métallique (fil d'acier), avec une solution concentrée de lévulose à 75 pour 100, celle-ci 
prend une coloration brun foncé et, additionnée d'alcool, laisse déposer au fond une 
couche sirupeuse foncée. Après avoir séparé l'excès de lévulose par lavage réitéré et 
ébullition avec l’alcool, on obtient une masse noire qui se comporte comme une combi- 
naison de fer et de lévulose. Malheureusement 1l m'a été impossible d’en faire Panalyse.« 

Au cours d’une expérience sur la réduction du bismuth en solution alcaline par la 
lévulose, 1l a été constaté que le nitrate de bismuth se comporte autrement “avec une 
solution de lévulose qu'avec l’eau et qu’il se forme une CRE de lévulose et de 
nitrate de bismuth. E 

Si l’on verse une solution concentrée de lévulose sur du nitrate de bismuth cristal, 4 
celui-ci ne prend pas la coloration blanche, mais les cristaux restent complétement 
limpides et se dissolvent peu à peu. Si l’on emploie une solution étendue (à 30 ou 40 
pour 100), ceux-ci se troubient par suite de la formation du sel basique, mais au bout 
d’un certain temps ils redeviennent limpides et se dissolvent. 

Le nitrate basique de bismuth n’est pas soluble dans les solutions de lévulose. Les \ 
solutions de dextrose décomposent le nitrate de lévulose. Les solutions de dextrose… 
décomposent ie nitrate de bismuth comme l’eau. La solution de sucre de canne se 
comporte de même à froid, mais s’empare lentement du sel par l’échauffement, ce qui 
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est dù à l'influence de l'acide nitrique libre qui se trouve dans le sel et qui détermine 
l’interversion du sucre et la formation de la lévulose, 

Si l'on traite le liquide, résultant de la digestion réitérée du nitrate de bismuth avec 
une solution de lévulose, par son volume d'alcool absolu et qu’on agite, il se forme un 
précipité blanc jaunâtre abondant. Filtré, lavé avec l'alcool, exprimé et rapidement 
débarrassé de l’alcoo! dans le vide, celui-ci présente une poudre jaunâtre amorphe qui 
est inaltérable à l’air. Si l'alcool n’est pas rapidement chassé, il se forme une masse 
gommeuse brun foncé qui prend par la dessiccation une consistance de corne. 

La poudre jaunâtre doit être considérée comme une combinaison de lévulose et de 
nitrate de bismuth. Elle réduit à chaud la solution de Fehling et est facilement soluble 
dans les acides minéraux forts. Elle est aussi un peu soluble dans l’eau chaude et s’en 
précipite par le refroidissement accompagnée, à ce qu'il paraît, de sel basique. La solu- 
tion aqueuse dévie à gauche le plan de polarisation. Mise en suspension dans la soude 
caustique, la substance fournit par l'échauffement du bismuth métallique noir. 

La combinaison de lévulose et de nitrate de bismuth, obtenue dans la voie indiquée 
plus haut ne semble pas avoir une composition constante. 


A côté des recherches sur les dérivés de la lévulose, jai fait quelques expériences en 
vue d'obtenir des données sur la constitution de ce sucre. Dans ma communication pré- 
liminaire, j'ai fait savoir que, dans les produits d’oxydation résultant du traitement 
successif de la lévulose par le brome et l'oxyde d’argeni, j’ai trouvé de Pacide trioxybu- 
tyrique. N'ayant rien à ajouter d’important, je n’entre pas dans le détail de ces expé- 
riences. 

Toutes les expériences que j'ai faites afin d'obtenir le dérivé acétylique de la lévulose 
d'après la méthode de Liebermann, à l’aide de l’anhydride acétique et de l’acétate de 
soude, ont donné sans exception un résultat négatif. 


CONCLUSIONS. 


4. Le pouvoir rotatoire spécifique de la lévulose en solution aqueuse à 20 pour 100 
est de — 71.40 à la température de 20° centigrades. 

2. Le mode de préparation de la lévulose, ainsi que la matière première employée, 
n'a aucune influence sur les propriétés optiques du produit. 

3. La lévulose peut être desséchée à 50° centigrades dans le vide sans s’altérer et 
offre dans ce cas la composition C6H!? 06. 

4. L'alcool réduit considérablement le pouvoir rotatoire de la lévulose et augmente 
un peu celui de la dextrose. 

5. Le pouvoir rotatoire spécifique de la lévulose anhydre pure en solution dans 
l'alcool absolu est de — 470 par P — 7.78. 

6. Un mélange de parties égales de lévulose et de dextrose ne jouit pas des propriétés 
optiques du sucre interverti. 

1. La lévulose forme des combinaisons avec la chaux, l’oxyde de plomb, le chlorure 
de plomb, le nitrate de plomb et le nitrate de bismuth. 

Sous quelque réserve on peut encore avancer ce qui suit : 

8. La lévulose forme avec la dextrose une combinaison cristallisée de deux parties de 
lévulose et de 1 partie d’hydrate de dextrose. 

9. Le sucre interverti est composé par quatre parties de lévulose et trois parties 
d'hydrate de dextrose. 

10. La lévulose forme un alcoolate de la formule : 


Ce Hit O6 (C2 Hs). 


11. La lévulose hygroscopique cristallisée est peut-être une combinaison alcoolique 
facilement décomposable. 
12. Le dérivé acétylique de la lévulose n’a pu être préparé. 


55° Livraison. — 4° Série, — Mars 1888. 19 
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SUR LA CHIMIE DES SUBSTANCES QUI JOUENT UN ROLE DANS LA PUTRÉFACTION 1 
ET DANS L'ANTISEPSIE 4 


Par M. Jonx THOMSON, Professeur de Chimie au King's College, à Londres. A L 


I 


On a traité tant de fois et supérieurement dans cette enceinte le sujet de la fermen-… 
tation dans ses rapports avec les procédés industriels que je w’ai pas l'intention de 
m'occuper de ces transformations spéciales. J'ai plutôt pour objet d’étudier la formation 
et les propriétés des substances qui se produisent dans les changements réunis en un 
sroupe connu sous Le nom de fermentation, et de vous faire connaître particulièrement 
les moyens de combattre ou de prévenir cet état par l'emploi d'agents appelés désin-« 
fectants. 4 

Cependant avaut d’entamer mon sujet, il est nécessaire de jeter un coup d'œil sur 
certaines questions générales telles que l’origine supposée de ces changements et les 
réactions qui ont lieu lorsqu'ils s’opèrent ; ces notivns préliminaires serviront à mieux 
faire comprendre les propriétés des corps qui se produisent dans ces transformations. 

Je diviserai done la matière indiquée par le titre comme il suit : +: 

Premièrement, je considérerai les questions générales intéressant les changements « 
qui ont lieu pendant certaines phases de fermentation et de putréfaction. E 

Secondement, je passerai en revue les propriétés spéciales des substances chimiques 
les plus importantes qui se produisent dans ces changements, en les divisant autant que « 
possible en groupes. 1 

Troisièmement, j'examinerai les qnestions générales relatives au retardement ou à la M 
prévention de la putréfaction, plus spécialement au moyen des méthodes adoptées pour 
cette prévention. F 

Et finalement, j'étudierai les propriétés chimiques des substances les plus importantes | 
employées ordinairement comme antiseptiques. 455 

On regarde vulgairement la fermentation et la putréfaction comme deux choses . 
distinctes, et le terme fermentation n’est appliqué qu'aux changements qui s’opèrent 
sans production de mauvaise odeur. On donne le nom de putréfaction aux changements : 
qui surviennent plus tard, d’une manière plus marquée peut-être dans les substances . 
animales que dans les végétales, et qui sont accompagnés d’odeurs putrides caracté- . 
risées. Ainsi le changement qui produit l’alcool avec le sucre est regardé comme . 
fermentation, tandis que la production des composés du soufre, etc., dans l'œuf pourri 
ou dans tout autre corps animal constitue la putréfaction. 72e li 2 

Cependant, l’opération chimique est dans les deux cas du même genre: elle consiste « 
dans la résolution de substances complexes en formes plus simples ; les substances 
organiques complexes se séparent en produits plus simples, et ceux-ci à leur tour en | 
formes plus simples encore et finalement en corps dits inorganiques, acide carbonique, 
ammoniaque, hydrogène phosphoré, eau, hydrogène sulfuré, ei quelquefois en gaz élé- 
mentaires tels qu'hydrogène et azote. 11481. 

Dans les circonstances ordinaires ces changements sont généralisés ; ainsi la fermen- 
tation et la putréfaction qui ont lieu en même temps que le développement des plantes 
ou organismes vivants, et la présence de tous ces organismes ou de quelques-uns est 
l’une des conditions nécessaires pour la production de ces changements. À 552 

Toutefois, nous verrons plus tard qu’on peut obtenir certaines substances inorganiques | 
capables de provoquer et d'accomplir plusieurs de ces changements ; mais comme lon. 
n’a pas encore fait la synthèse de matériaux simples d'aucune de ces substances, dont 
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la formation dépend de ce qu'on appelle les processus vitaux, la première remarque reste 
vraie pour toute fermentation ou putréfaction qui s'opère autour de nous dans la nature 
et qui n’est produite par aucune expérience de notre part, directe ou spéciale. 

La démonstration la plus sensible du changement qui a lieu pendant la fermentation 
ordinaire est donnée par la formation de l’acide carbonique qui se dégage durant la 
conversion du sucre en alcool par l’action de la levure. On peut le faire voir expérimen- 
talement en metiant la levure et le sucre dans un globe en verre muni d’un tube de 
dégagement, au moyen duquel on peut recueillir sous l’eau dans une cloche le C 0? 
produit. Ce changement, comme nous le verrons plus tard, s'opère plus rapidement 
lorsqu'on applique une douce chaleur qui, cependant, ne doit pas être poussée jusqu’au 
point de détruire la cellule de la levure. 

Bien que les sucres offrent les meilleurs exemples de corps susceptibles de fermenter, 
les amidons, dextrine, etc., peuvent également subir un pareil changement; mais on 
verra que le changement impose d’abord la conversion de l’amidon dans lune des 
variétés du sucre, savoir, en glucose : 


CsH100 + H20 — CsH2205 


Dextrine. Glucose. 
CsHi206 — 9 (C2H5O) + 2 CO». 
Alcool. 


Les propriétés chimiques de l’amidon et du sucre sont très différentes, bien que l’un 
puisse être converti en l’autre. On le reconnait aisément en ajoutant une solution d’iode 
à un fort volume de solution d’amidon qui prend de suite une vive couleur bleue; des 
quantités extrémement petites d'amidon suffisent pour montrer la réaction. 

D'un autre côté, le sucre n’a pas la même tendance, mais on peut le reconnaitre au 
pouvoir réducteur qu’il exerce sur/certains sels de cuivre, parmi lesquels, par exemple, 
le tartrate (solution de Fehling). On peut aussi employer ce réactif pour la différence 
qui existe entre les deux variétés de sucre les plus répandues, savoir : la glucose ou 
sucre de raisin et le sucre de canne. Si l’on ajoute la solution de cuivre à la solution 
de glucose et si l’on chauffe, on obtient immédiatement le dépôt du sous-oxyde de 
cuivre. Mais avec le sucre de canne, il faut une ébullition plus prolongée pour obtenir 
le précipité, et la raison en est que le sucre de canne doit être d’abord converti en 
glucose avant que là réaction ait lieu. 

L’assimilation de l'eau par l’amidon, avec sa conversion en glucose, peut être facile- 
ment effectuée en faisant bouillir peu de temps de l’amidon avec de l'eau et un acide; 
la nature de l’amidon est complétement détruite, et le sucre devient apparent. C’est le 
fait qui se passe devant vous, et, après avoir divisé et refroidi la solution, vous observez 
qu’une de ses portions n'offre rien de particulier par la réaction d’iode, tandis que 
l’autre montre la présence abondante du sucre par la réaction de cuivre. 

Quel que soit le changement particulier qui termine le cours de diverses fermentations, 
il est actuellement établi que ces changements n’ont lieu dans les circonstances ordi- 
naires que lorsqu'ils sont produits par l'introduction dans la solution fermentescible 
d'un milieu transportant le germe particulier auteur de chaque changement spécial. 

Autrefois, on supposait que les formes inférieures de la vie évoluaient de la matière 
morte, et que les substances telles que la viande et le fromage étaient converties par 
putréfaction en animalcules vivants. Cette manière de voir fut démontrée erronée, par 
les expériences de Redi qui, le premier, fit voir, en 1638, que lorsque la matière suscep- 
tible de décomposition était recouverte d’une gaze, on écartait entièrement .le danger 
de la putréfaction. Plus tard, Schrœder et Dusch indiquèrent par leurs expériences la 
cause déterminante de ces changements, et démontrèrent que l’air perd complétement 
son action, lorsqu'il est filtré à travers du coton, avant de venir en conlact avec la 
matière organique. Les expériences de Schawenn, prouvèrent ensuile qu'on pouvait 
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employer d'autres moyens préventifs, tels que le chauffage de l’air, ou son passage + | 
travers certains produits chimiques corrosifs comme la potasse ou l'acide sulfurique. - 

Considérant de la manière la plus générale la cause réelle de ces changements, il est 
maintenant élabli par les travaux de Pasteur, Tyndall et plusieurs autres, que chaque $ 
forme de fermentation ou de putréfaction a son germe spécifique propre ou causé * 
première, et qu’il ne se produit aucun changement si l’on empêche ce germe de venir 
en contact avec le liquide putrescible. x. 

Il est un peu difficile de faire voir en peu de temps à un auditoire un des change 
ments produits par l'indroduction d’un de ces germes ; mais on peut le faire jusqu’à un 4 
certain point, en profitant d'un autre phénomène que nous connaissons et qui montrera, 
très distinctement la présence de ces corps actifs dans l'air. LA 

Si l'on prépare une solution de sulfate de soude à l’état dit de sursaturation, et si ON 
la laisse refroidir couverte de coton, le sel restera en solution, quoique troublée par 
plusieurs causes, jusqu’à ce qu'on introduise dans le flacon une particule de la sub- 
stance elle-même ; et alors on voit que la cristallisation commence et se propage dans 
tout le liquide. À 

Mais si l'air est filtré à travers du coton, s’il sort des poumons, ou s’il a traversé un 
tube chauffé au rouge avant de pénétrer dans la solution, la nature active du nucleus 
ou germe est d’un coup détruite. Vous pouvez Le voir dans le dispositif qui est devant 
vous, où passe un courant d’air chauffé à travers le flacon contenant la solution saturée 
sans qu'aucune action se manifeste. Si j’enlève le tube chauffé, et le remplace par un 
tube froid par lequel j'introduis de l’air dans le flacun, on remarque après très peu de 
temps que la cristallisation se produit. 

La question de la nature spéciale et de l’action de l’organisme vivant capable de 
provoquer ces changements est du ressort du biologiste et doit être traitée par lui; ce 
sujet est tout à fait en dehors de nos présentes considérations. 

Les changements qui sont regardés comme produisant la fermentation et finalement 
la putréfaction peuvent être divisés en deux grandes classes : 


(a) Ceux qui sont inséparables de l’action vivante de certains organismes, comme Ja 
conversion de là glucose par l’action du ferment en alcool et acide carbonique. 

(b) Ceux qui peuvent être produits par l'intervention d’une substance inorganique 
exempte de germe, comme dans le cas de la diastase, de la ptyaline, de la tripsine, de 
la steapsine, etc. 


« 


Le changement fermentable peut appartenir à l'un ou à l’autre groupe, mais la 
présence d’une cause excitante est toujours nécessaire, que ce soit la substance azotée 
à l’état actif de changement comme la levure, ou bien un corps comme la ptyaline qui, 
en apparence inaltéré, modifie La substance dans laquelle on l'introduit. Dans les deux 
cas, 1l paraît indispensable qu’il y ait contact avec le liquide fermentable ou putrescible. 

Mitscherlich insista fortement sur la nécessité de ce contact de l'agent avec la sub- 
stance sur laquelle on veut agir, et il disposa une expérience pour montrer quessi la 
levure est séparée d’une portion de la solution sucrée, il ne se produit de l'alcool que 
dans la portion où la levure est en contact avec la solution. Pour cela, il plongea en 
partie dans une solution sucrée un tube de verre dont le fond fut couvert d’un papier 
fin à filtrer. La solution traversa rapidement le papier et remplit le tube jusqu'au 
niveau du liquide contenu dans le vase. On ajouta alors une petite quantité de levure à 
la solution dans le tube intérieur ; celle-ci, après peu de temps, commença à fermenter, 
en produisant de l'acide carbonique. Mais on n'observa aucun signe de fermentation M 
dans le vase extérieur au tube, le papier à filtrer ayant empêché le passage des cellules 
de levure. Toutefois, il faut remarquer qu’on eut la preuve assez certaine de change- « 
ments produisant des substances autres que l'alcool dans le vase extérieur contenant À 
le sucre. % : 00 

Quant à la question de contact dans le cas actuel, il paraît très probable maintenant 
que lorsque l’action ne peut être séparée de la collaboration des organismes vivants, ce 
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contact, comme nous l'avons vu dans le flacon, est absolument nécessaire. Mais dans 
ces classes de fermentation dans lesquelles une substance inorganique est capable de 
produire le changement, la présence d’une matière ou du papier à travers lequel se fait 
l'échange des fluides, ne saurait empêcher l’action, quoiqu'elle puisse la retarder, 

Considérons maintenant de plus près le second genre de fermentation que nous avons 
mentionné, c’est-à-dire les changements produits par des substances autres que les 
organismes vivants. 

‘On peut s’en rendre compte dans la formation du produit connu, l’huile d'amande 
amère, qu’on obtient en mélangeant une émulsion d'amandes douces avec une émulsion 
d'amandes amères. La première contient une substance appelée émulsine, tandis que 
la seconde en renferme une compliquée qu’on nomme amygdaline. Lorsque l'émulsine 
est dissoute dans l’eau froide et mélangée avec une solution d'amygdaline, celle-ci subit 
un changement qui consiste dans la formation abondante d’huile d'amandes amères; 
mais si l’on fait bouillir la solution d’émulsine, elle est incapable de former l'essence. 
L'action qui a lieu dans ce cas de fermentation peut être représentée de la manière 
suivante : 

9 (C:0H27 Az OU) = 4 (CTH6O) + 2 HC Az + C'HHOT + 4 CH20? + 3 H°0; 
me a — 
Amygdaline. Huile d'amande amère. 


ou suivant quelques chimistes : 
CH27Az Où + 9 H20 — 2 CéH:20s -E C'H60. HC Az. 


CS 
Huile d'amande amère. 


Eprouver les substances originelles avec de la potasse et du sulfate ferreux est la 
meilleure manière de constater expérimentalement que le changement a eu lieu, lorsque 
la couleur reste la même. Si l’on applique le même réactif à la liqueur fermentée, il se 
produit aussitôt une couleur bleue foncée qui annonce la présence d’un cyanure. 

Plus d'intérêt, peut-être, s'attache au changement de l'urée en carbonate d’ammo- 
nium par le fail d'une action putréfiante, que l’on a crue quelque temps être provoquée 
par le mucus, substance décomposable ressemblant à l'albumine et qui se trouve dans 
l'urine. La conversion peut être exprimée ainsi : 

CH:4z%0 + 9 H°0 — (AzH:} COë. 


Urée. 


Longtemps ce changement à la température ordinaire a été considéré comme insépa- 
rable de l’action des organismes vivants, mais les récentes expériences de M. Sheridan 
Lea ont montré qu’il est possible d'extraire d’une solution d'urée, en état actif de chan- 
gement, une substance inorganique, exempte d'organismes vivants, qui provoque la 
conversion dans une solution fraîche d’urée et peut être conservée, en y mettant du 
soin, à l’état sec, pendant un temps considérable. 

Un autre exemple du même genre qui vous est familier, c’est le changement produit 
dans le caillement du lait par la formation de la caséine au moyen de Ja présure. On 
avait pensé d'abord que cet effet était inséparabie de l’action immédiate d'organismes 
vivants ; mais on peut obtenir un extrait qui jouit des mêmes pouvoirs que la présure 
elle-même, bien qu’exempt d’organismes vivants. | 

Dans toutes ces dernières actions la cause existante, quoique produisant ces grands 
changements, est en apparence inaltérée et semble pouvoir, même présente en peti'es 
proportions, produire le changement en quantités presque illimitées. Dans l’état actuel 
de nos connaissances, on éprouve une grande difficulté à expliquer apparente anomalie 
d’une substance qui reste intacte et cause pourtant un changement. Une analogie qui, 
bien qu'imparfaite, peut cependant nous aider à nous former. une idée d’une telle 
décomposition, se trouve dans des actions comme celle de l'argent métallique sur le 
peroxyde d'hydrogène, substance que nous regarderons, pour le but que nous nous 
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proposons, comme un Composé d’eau et d'oxygène. Lorsqu'on jette de l’argent finement 
divisé dans le peroxyde d'hydrogène, celui-ci se décompose en dégageant comme on 
le voit dans cette cloche de grandes quantités d'oxygène, mais l’argent reste abso- 
lument sans changement. | 

Il ressort tout d’abord des diverses expériences observées que l'introduction de l'air 
ou de quelque autre milieu chargé de la cause existante, est nécessaire pour la fermen- 
tation et la putréfaction, et que si l’air en entrant est parfaitement purifié, il n’y a pas 
de changement putride. Ceci, comme nous le verrons plus tard, s'applique également à 
la moisissure, dont l’absence est une condition certaine, pour la prévention ou le retar- 
dement de la putréfaction. 

J’ai ici sur le bureau une série de flacons contenant des liquides putrescibles ; ils ont 
été préparés avec soin, soit en garnissant leurs ouvertures de tampons de coton, soit en 
étirant leurs cols et les recourbant de diverses manières, de façon que l’aïr qui entre 
dans le flacon soit purifié ou stérilisé -en déposant les germes qu'il contient sur le 
coton ou dans les courbures du tube. Les rigoureuses expériences de Pasteur et de Tyn- 
dal! ont complètement confirmé que l’air pur est par lui-même parfaitement inoffensif et 
n’agit que comme véhicule pour la substance existante. Toutefois, il est une condition 
de la plus grande importance pour l’accomplissement du changement lorsqu'il a com- 
mencé : c’est la température du fluide décomposant, car les extrêmes tant de chaleur 
que de froid suspendent l’action. Nous aurons à parler plus amplement sur ce point, 
lorsque nous nous occuperons des moyens de préserver les aliments de la putréfaction, 
et je me contenterai de vous montrer pour l'instant l’effet du froid dans l’arrêt de la 
fermentation du sucre ordinaire. 

Dans ce but, je prends un peu du liquide de notre première expérience qui, comme 
vous le voyez, est en train de dégager en abondance du gaz acide carbonique, et j'en 
verse une certaine quantité dans un nouveau flacon contenant des morceaux de glace ; 
on voil que le dégagement du gaz diminue et finalement cesse tout à fait. 

De 0° à 200 centigrades les changements fermentables augmentent graduellement en 
intensité avec l’élévation de la température, devenant extrêmement actifs entre 200 et 40°; 
mais à 500 le développement du ferment paraît être arrêté. On obtient le même résultat 
si la température tombe au-dessous de 0° tentigrade. 

Après avoir examiné quelques-unes des questions les plus générales se rapportant 
aux changements qui produisent finalement la décomposition putride, il est je crois 


intéressant de classer les changements fermentables les plus importants auxquels nous 


avons fait allusion. : 


Les cas les plus ordinaires de fermentation que nous avons mentionnés comme inté- 
ressant plus directement notre sujet, sont les suivants : 


1. Fermentation alcoolique. 

2. Fermentation acétique (fermentation avec oxydation). 
3. Fermentation lactique. 

4. Fermentation butyrique. 

9. Fermentation ammoniacale. 


Il est, vous le savez, beaucoup d’autres formes de fermentation, telles que muqueuses, 


pectiques, etc., mais les considérations spéciales de leurs changements sont en dehors 
de nos leçons actuelles. 


Fermentation alcoolique. ‘ 
# 


Dans cette fermentation l’on a la conversion en alcool des jus de toutes les plantes 


saccharifères, en raison du glucose existant dans ces jus; ce changement, comme il est 
maintement établi, a lieu entre 20v et 25° centigrades. On peut représenter les change- 
ments produits par la fermentation, par les équations suivantes : | 
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4. CeH20u + H20 = 2 (CH1205). 
2. C‘H!206 — 9 (CH60) + 2 CO. 


| 
| 


Sucre de canne. Glucose. 


Fermentation acétique. 


Dans celle-ci, le changement qui a lieu est le résultat de l'oxydation et l’opération 
chimique s'effectue en deux périodes. Dans la première, l’alcool est converti en une 
substance appelée aldéhyde, comme on peut le voir dans l'expression 

C:H‘O + O — CH:0 + H°0. 


CE on Re. tt 
Alcool. Aldéhyde. 


et la seconde phase du changement est l’oxydation ultérieure de ce corps en acide 
acétique. 
CH:O + 0 —=: C*H:0:, 
Acide acétique. 

Pour vous démontrer cette transformation, il est nécessaire d’employer pour la rapide 
oxydation de l’alcool certains moyens chimiques ; on peut y arriver en mettant l'alcool 
en contact avec du bichromate de potassium et de l’acide hydrochlorique et distillant 
ensuite. En opérant ce changement et condensant le produit, on voit qu’il fournit des 
réactions qui permettent de l'identifier. Aussi, si l'on ajoute au produit de la distillation 
du nitrate d'argent et de l’ammoniaque, et si l’on chauffe le mélange, on obtient la 
réduction du sel d’argent et un fin dépôt d'argent métallique. La substance ici formée, 
que l’on nomme ammoniaque aldéhyde, est employée pour couvrir l'intérieur de grands 
globes, etc., d’argent métallique. 

Toutefois l’aldéhyde, dans la fermentation acétique ordinaire, n’est jamais apparent, 
car dès qu’il est produit il se convertit en acide acétique. 


CH:O  O — C?H:0?. 


On peut réaliser cette phase ultérieure dans l'oxydation, non pas au moyen de l'oxy- 
gène libre, mais en employant une méthode par laquelle oxygène est mis en contact 
intime avec les matières sur lesquelles on doit opérer. On y arrive avec du noir de pla- 
tine, et voici sur le bureau une expérience dans laquelle on voit que lalcool se con- 
vertit graduellement en acide acétique et que les vapeurs remplissant le bocal montrent 
une réaction acide marquée au papier bleu de tournesol placé autour du vase. Le noir 
de platine, privé d’air et d'oxygène entre ses particules pendant cette réaction, est rapi- 
dement révivifié par son exposition à l’air, et l’on n’a besoin, par conséquent, que d’une 
quantité limitée de platine pour convertir une grande quantité d'alcool en acide acé- 
tique au moyen de l'oxygène atmosphérique. 

Les propriétés de l'acide acétique ainsi formé offrent un intérêt considérable. 
Quoique se trouvant généralement à Pétai liquide, il se solidifie et devient glacial, vers 
130 centigrades, en formant de beaux cristaux, semblables à ceux de la glace. Soumis à 
Vébullition, il émet une vapeur lourde qui s’enflamme avec lumière et brûle avec une 
superbe flamme bleue. Dans cette combustion l'acide est converti en acide carbonique 
et en eau. 


Fermentation lactique et butyrique. 


Le fait très commun du lait qni tourne et sûrit est le résultat d'un changement dans 
lequel il y a décomposition du sucre de lait en acide lactique: 
C2H20uH20 — 4 (C#H60*). 
nu on PRET à 
Sucre de lait. Acide lactique. 
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le sucre de lait passant probablement par la forme de glucose avant de prendre celle« 
d'acide lactique. Dans ce cas, toutefois, la réaction cesse lorsque l’acidité du fluide 
atteint une certaine limite, et pour qu’un autre changement ait lieu ensuite, elle doit ètre® 
faite en présence de la chaux ou du carbonate de soude qui convertit l’acide lactique en 
lactate de calcium ou de sodium, et permet à l'opération de procéder à une autre phase 


avec la formation du butyrate de calcium. Ainsi : 
2 [Ca(CHSO:}] -L H20 — Ca (CHT02} + CaCos + 3 CO? + Hs. 
TT, a ‘ 
Lactate de calcium. Butyrate de calcium. 


L’acide butyrique se rencontre non seulement dans le beurre rance, mais aussi dans 
le jus de la chair musculaire, il paraît exister de même, avec quelques autres acides, 
tels que les acides valérianique et caproïque, dans la transpiration de la peau et causer 4 
ainsi l'une des odeurs désagréables qui se fait sentir dans les chambres trop fermées.« 

Les changements qui accompagnent le raffinage du fromage sont étroitement alliés 
à la fermentation butyrique, cela devient évident lorsqu'on examine la composition 
du fromage de Roquefort nouveau et vieux. Le raffinage de cette sorte de fromage ne 4 
peut se faire que dans un lieu où l’air est chargé de germes particuliers capables de | 
produire ce changement spécial. Le goût du beurre rance diffère de la saveur délicieuse 
du fromage de Roquefort, parce que dans ce dernier l’acide butyrique et antres acides 
libres sont neutralisés par l’ammoniaque. La caséine étant une substance fortement 
azotée, l'azote, dans ce procédé de raffinage, se convertit en ammoniaque ou dans l'un 
de ses composés, pendant que le carbone et l'hydrogène se montrent à l’état d’un Corps 
gras appelé oléine. Celle-ci s'oxyde de manière à former les acides gras qui, au lieu 
d’être à l'état libre, comme ils se trouvent dans le beurre rance, sont neutralisés par la 
formation de sels ammonniacaux. 

On peut reconnaître l'acide lactique en combinaison à la couleur violette qu'il fournit 
en présence des sels de cobalt solubles. La solution dépose, en l’agitant, de petits 
cristaux couleur rose foncé de lactate de cobalt. 

L’acide citrique qu'on rencontre dans plusieurs plantes se convertit de même que 
l'acide lactique en acides acétique et butyrique. 

Plusieurs de vous ont remarqué l’odeur particulière de l’acide butyrique dans l'acide 
citrique importé de Sicile en Angleterre ; cette odeur est due au citrate de chaux qui 
subit une décomposition spontanée de cette nature, et il a été recommandé d'introduire - 
l'acide citrique dans ce pays à l’état de citrate de magnésie basique, qui paraît résister 
. à la décomposition. 


Divsion des produits qui se forment le plus ordinairement dans la putréfaction. 


Ces produits peuvent être rangés à peu près en groupes comme suit, en commençant 
par ceux qui ont la structure la plus compliquée et continuant jusqu’à ceux qui sont de 
nature plus simple. 


ALCALOÏDES CADAVÉRIQUES (PTOMAÏNES). 


Leucine. Tyrosine. 
AMINES. 

Éthylamine, Méthylamine 

Propylamine. Amylamine. 

Butylamine. 

ACIDES GRAS. 

Formique. Butyrique. | 

Acétique. Caproïque . 

Propionique. et Valérianique. 

Lactique. 
Acide carbonique, Ammoniaque. Acide nitreux (?) 
Hydrogène sulfuré. Eau. Hydrogène, 


Azote. 
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Les alcaloïdes appelés cadavériques ou ptomaïnes, sont supposés exister et être pro- 
duits dans les corps d'animaux après la mort. Les substances leucine et tyrosine 
proviennent de la décomposition de la matière contenant de la gélatine. 

Parmi les amines, l'éthylamine, la triméthylamine et l’amylamine se rencontrent dans 
les substances animales en putréfaction, dans les œufs de hareng et dans l'urine 
putride. On trouve la méthylamine, l’éthylamine, la propylamine, la butylamine et 
l’amylamine parmi les produits de la décomposition des os. 

Ces corps, d’une structure très compliquée, subissent graduellement, après leur 
première production, une autre décomposition avec formation d'acide carbonique et 
d'eau ; ceux qui contiennent de l'azote donnent de l’ammoniaque, et ceux qui con- 
tiennent du soufre, de l'hydrogène sulfuré. 

Dans la prochaine leçon, nous étudierons quelques propriétés chimiques spéciales 
des substances les plus importantes que je vous ai énumérées comme provenant des 
changements putrides. 


L 1 


Il 


Après avoir considéré dans ma dernière leçon quelques-unes des questions les plus 
générales se rapportant aux changements chimiques qui s'effectuent pendant les progrès 
de la fermentation, et ceux plus avancés de la putréfaction, je passe à l'examen des 
propriétés chimiques spéciales des composés les plus importants formés dans ces chan- 
gements. 

Je vous rappellerai que ces composés peuvent être grossièrement divisés en deux 
classes : les premiers contenant les corps plus compliqués, tels que les alcaloïdes et les 
dérivés de l’'ammoniaque; les seconds, les substances formées ultérieurement ei moins 
compliquées, dans lesquelles peuvent être convertis les corps de la première classe, tels 
que : acide carbonique, ammoniaque, eau, et certains gaz élémentaires. 

Il n’est pas facile de faire voir à un auditoire ces décompositions d'une manière 
satisfaisante et rapide, mais on peut tirer une certaine analogie de la décomposition ou 
de la distillation destructive de la houille qui, par l’application de la chaleur dans un 
récipient privé d'air, fournit une énorme variété de substances. Voici un arrangement 
qui montre la distillation en œuvre. La houille est placée dans une cornue en verre que 
l'on chauffe soigneusement avec la flamme d’un brûleur à toile métallique. Les liqueurs 
goudronneuses et ammoniacales sont condensées dans un flacon globulaire attaché à la 
cornue; et l’on reconnaît l'acide carbonique et l'hydrogène sulfuré produits en mettait 
un peu d’eau de chaux et d’une solution d’acétate de plomb dans deux tubes en U fixés 
au récipient globulaire. Les gaz inflammables sont recueillis sous une cloche où ils sont 
conduits par un tube de dégagement en communication avec les tubes contenant l'eau 
de chaux et la solution de plomb. Celte expérience ne nous montre certainement que 
quelques produits dérivés de la décomposition de la houille; mais lorsqu'on examine le 
diagramme sur le tableau qui contient les plus importants de ces produits, il est évident 
que la distillation d’une telle substance nous donne un très bel exemple d’un change- 
ment comme il s’en produit un dans la décomposition putride d'une substance. 

On peut ranger en groupes de la manière suivante les substances les plus importantes 
produites dans cette décomposition de la houille : 


Produits de la distillation sèche de la houille. 


GAZ + LIQUIDES. SOLIDES. 
Hydrogène.......... H Benzene tm rt CSHS Napbtaline. ...... C10H8. 
Gaz des marais...... CH“ Foluène Een tir. CTH8 Anthracène. .. C‘‘H!0, 
Gaz oléfiant. ....... C?H* Paraffine... 2 C'6H5£, 
ACPIVIGDE M ee +. CA? COR RATE C. 
AAOLD I Ales de ce à Az ATTIDe NL ee CsH7Az 
Ammoniaque. ...... Az H3  Quinoline. ....... CoH7Az 


Acide hydrocyanique C H Az 
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Oxyde de carbone. ... CO Eau en x. 13 0 
Acide carbonique. ... C0? Acide acétique.....  C?H‘0? 

Acide phénique....  CSH60 à 
Hydrogène sulfuré.. H2S.  Bisulfure de carbone CS? 


Dans les changements putréfactifs qui ont lieu dans la matière animale, on trot 
certaines substances que ne renferment pas les produits de la décomposition végéta 
Cela provient, comme on le sait, de la présence dans les corps des animaux da ph 
phore qui, dans la décomposition de la matière, s’unit avec l’hydrogène et donne u 
produit gazeux, hydrogène phosphoré ou phosphine, PH. L’azote étant aussi un cons 
tuant invariable des substances animales, on observe toujours la formation de l’ammc 
niaque dans la décomposition de ce geure de matière. Vous le voyez par la distillati 
qui se fait devant vous de morceaux de corne et de lambeaux de vessie; vous remarq 
que le gaz provenant de l'opération change rapidement le tournesol rouge en bleu da 
le récipient, et le curcuma jaune en brun foncé. 

C’est par la combustion d’une bougie qu’on voit le mieux la résolution ultérieure 
plus complète des matières en acide carbonique et en eau. Dans la disposition devar 
vous, on fait brûler une bougie dans un courant d’air et l’on recueille l'humidité pros 
duite dans un grand récipient tubulaire en verre. Si l’air est attiré à travers l’appareil 
par un aspirateur, l'acide carbonique passera par l'intérieur d’un vase contenant de 
l’eau de chaux, et sa présence sera signalée par la formation d’un dépôt de carbonate 2 
de chaux. à 

Quant aux propriétés spéciales des substances qu’on trouve dans les changements e 
putréfactifs, il serait impossible dans le temps dont nous disposons d'étudier individuel 
lement chaque corps. Je me contenterai donc de mettre sous vos. yeux les substances, | 
que l’on rencontre Le plus communément, et dont les noms vous sont les plus connus. 


Alcaloïdes cadavériques ou ptomaïnes et leucomaïnes. 4 

Le groupe de substances de nature la plus compliquée qu’on trouve dans les change” 
ments de décomposition sont ceux qui contiennent de l'azote et du phosphore. Parm 
elles, on a reconnu les alcaloïdes ou ptomaïnes qui se produisent après la mort dans l& 
décomposition des corps humains. Ce sont des substances difficiles à examiner et dont 
la nature et la composition exactes sont encore imparfaitement connues. Elles paraissent 
se produire un peu après la mort, se décomposent aussitôt en produits plus simples, À 
sont par conséquent difficiles à extraire. Parwi les observations qu’on en a faites, il faut. 
citer plus spécialement celles de Francœur Seleni, qui a étudié avec beaucoup de soïm 
les méthodes pour extraire ces substances toxiques par divers dissolvants et a obser 
leurs divers états en présence de plusieurs réactifs communément employés pour les 
alcaloïdes. Ce chimiste a également réussi à séparer les ptomaïnes contenant de l’arsenien 
des corps en décomposition des individus empoisonnés par les composés de ce métal 
Il a été montré par Lombrose et Erba que des substances toxiques ressemblant aux 
ptomaïnes se produisent durant la putréfaction du maïs et d’autres végétaux. “4 

Relativement à la décomposition de là matière animale, on a observé que les diverses 
parties diffèrent considérablement entre elles dans leur tendance à se décomposer. Les 
structures plus compliquées, telles que le sang, le tissu musculaire, etc., abieeetill 
putréfaction bien plus rapidemeut que le tissu graisseux qui, sous l'influence de l'hus 
dité, se convertit graduellement en mélanges d'acides palmitique et margarique, résiss 
tant pendant un temps considérable à Ja décomposition. Il est aussi curieux d'observer 
que certaines parties, bien que contenant de grandes quantités d’azote, telles que 
cornes, ongles, cheveux, etc., résistent très longtemps à la décomposition. Ces dernières 
substances ont une composition qui ressemble tout à fait à celle de la gélatine, supsts 
animale bien connue qui est elle-même très prompte à se décomposer. À 

En épuisant avec de l’eau certaines portions de viande, telles que cartilage, te ‘ 
dons, etc., on obtient deux substances, confondues autrefois en une seule, la gélatine. 


i | 


SOCIÉTÉ DES ARTS DE LONDRES. 299 


(CuHs7A71016) et la chondrine (C#H?A7°015). Dans sa décomposition et par l’action de 
divers acides et alcalis, la gélatine est convertie en deux bases, la glycocine (C?H5Az0?) 
et la leucine (CSH##Az0?). La glycocine fait voir par sa composition qu’elle est semblable 
ou isomérique à une substance que vous connaissez peut-être, l’éther nitreux (C:H5Az0°), 
et la leucine correspondrait à l’éther nitreux de l’alcool caproïque ou hexylique, mon- 
trant ainsi un rapport avec l’une des séries des acides gras que l’on trouve aussi et 
que nous avons déjà mentionnée parmi les produits de la décomposition putride. 


Ammoniaque et éthylammoniaques. 


Les substances un peu plus simples qui sont produites dans la putréfaction des sub- 
Stances azotées constituent un groupe de corps qui sont intéressants non seulement par 
leur formation dans ces changements, mais aussi par le fait de leur rapport avec le plus 
simple des composés d’azote, Pammoniaque. 

Parmi ces corps, ceux qui nous intéressent plus particulièrement sont ceux qu'on 
appelle éthylammoniaques, qui sont formés sur le type de l’ammoniaque par le rempla- 
cement des divers atomes d'hydrogène contenus dans cette substance de la manière 
suivante : 


AMMONIAQUE. ÉTHYLAMINE. DUTHYLAMINE. TRIÉTHYLAMINE. 
H C?2H° C2H5 (  C2H5 
Az H AZ H AZ | C2H5 Àz C?H5 

H H H C2H5 


La plupart d’entre vous connaissent bien l’ammoniaque elle-même en ce qui concerne 
Ses propriétés ordinaires, mais il est un ou deux points intéressants relativement à son 
“oxydation en acides nitreux et nitriques qui touchent à notre sujet, que je désire mettre 
SOUS VOS Yeux. 

Quoique l’ammoniaque passe constamment dans l'atmosphère prenant sa source dans 
la putréfaction des matières animales et végétales, sa quantité pourtant, dans les con- 
ditions ordinaires, n’est pas grande et excède rarement un centième de grain par pied 
“cube. Cela vient probablement du fait de sa solubilité dans l’eau, qui est une propriété 

“irès remarquable de ce corps à l’état gazeux. Voici un flacon globulaire rempli de gaz 
“mmoniic; son col plonge dans une coupe de mercure placée dans un grand récipient 
rempli d’eau teintée avec du tournesol rouge : si j'écarte le flacon de la surface du 
mercure qui joue le rôle de soupape, le liquide s'élève rapidement dans le flacon et 
l'absorption s’y fait rapidement lorsque la solution atteint sa partie globulaire. La solu- 
“tion rouge de tournesol devient bleue immédiatement et montre la nature alcaline de la 
Solution produite. Cette solution du gaz dans l’eau constitue l'ammoniaque liquide du 
commerce: un volume d’eau peut absorber 700 votumes du gaz à température et pression 
mrdinaires et s'élève à un volume et demi après l'absorption. 

Une autre propriété de l’ammoniaque, intéressante pour nous, c’est la combustion 
du gaz dans l'air ou l'oxygène et son oxydation indirecte par d’autres moyens. Ge 
gaz est faiblement combustible ; il brûle à l’ouverture de la bouteille que je tiens, mais 

seulement lorsque ma bougie est tenue tout près. Un meilleur moyen d'opérer sa com- 
…bustion complèle est d'alimenter le jet d'ammoniaque avec un courant d'oxygène; le gaz 
brûle alors avec une flamme particulière d’un jaune verdâtre, qui s'éteint aussitôt qu’on 
supprime le courant d'oxygène. Dans celte combustion, l’'ammoniaque probablement se 
décompose entièrement en deux seuls produits, eau et azote. 

Toutefois, si l’on met quelques gouttes de liqueur ammoniacale très concentrée dans 
le fond d’un flacon à large embouchure, et si l’on fait passer à travers celui-ci un cou- 
rant d'air venant d’un appareil ozoniseur, on voit apparaître des vapeurs blanches 
d’une substance solide : nitrite d’ammonium. On peut opérer le même changement en 
plaçant dans le flacon d’air et d’ammoniaque du fil de platine en spirale; chauffé au 
rouge, il se forme des nuages épais de nitrite d'ammonium et quelquefois des vapeurs 
rouges d’anhydride nitreux (A720*). 

| 9 AzH3 + 09 = AzH‘Az0? + H°0. 
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Certaines matières finement divisées lorsqu'elles recouvrent d’autres substances ont un 
influence particulière pour provoquer ces changements, et je puis vous montrer expén 
mentalement la conversion de l'ammoniaque en acides nitreux et nitrique au moyen 
Pamiante couverte de platine finement divisé. On place l'amiante platinisé dans, 
long tube de verre résistant qui est muni à chaque exlrémité d’un papier de tourne 
rouge et bleu. Si l’on fail passer lentement un courant d’air venant d’un gazomètre da 
une bouteille contenant de la solution d’ ammoniaque très étendue, et puis sur l’amiant 
platinisé, chauffé par un brûleur, l’ammoniaque se convertit en acides azotés. Lorsqu 
l'air passe sur l'amiante venant de l'extrémité du tube ayant le papier rouge de tour= 
nesol, celui-ci deviendra bleu par l'effet de l’ammoniaque qui n’a pas changé, maislé 
papier bleu de tournesol à l’autre extrémité passera au rouge à cause de lacide nitreu: :1 
qui s'est produit. i 

Ce changement de l’ammoniaque en acides nitreux et nitrique est favorisé par 1 
présence de fortes bases et a reçu le nom de metrification. Elle joue un rôle très important 
dans la formation des grandes couches de nitre qu’on rencontre dans les pays chauds 
tels que le Pérou et le Chili, ét paraît être facilitée par le développement d'un germ 
produisant la fermentation, comme la cellule de levure, si elle n’en est pas entièrement, 
dépendante. L'action de ce germe a été examinée par M. Robert Warington avec des 
résultats fort intéressants. Le ferment abonde dans le sol, dans les matières fécales els 
dans l’eau sale et possède une action particulière; dans les solutions froides étendues 
de sels ammoniacaux ou dans l'obscurité, il paraît ne se former que des nitrates ; mais 
à la lumière et avec des solutions concentrées, il se produit aussi des nitrites. 

Nous verrons plus tard, lorsque nous parlerons des propriétés du charbon comme 
absorbant des gaz noscifs, que le charbon employé dans les ventilateurs des fosses + 
d’aisance est fortement chargé de nitrates, produits probablement dans ses pores par 
une lente oxydation analogue à celle de l’amiante platinisé que nous venons de décrire 

Quant aux bases de l’ammoniaque formées par le remplacement dans ce corps 
d’un ou de plusieurs atomes d'hydrogène par un radical alcoolique, le tableau suivant 
donne la source d’où sortent les différents membres avec les noms et formules des 4 
composés : L 


Éthylamine. : .%,. 1.245 DNS Az H°. C°H5. 
Farine en putréfaction. { Amylaminé, .,.......:.:.. AzH?, CH, 
Triméthylamine...,.......... ARTE ee Az (GC H3)3, 
OEufs de harengs...... DE : 
Din pandas 20 UN {Triméthylamine Rd D 
Méthylamine, : :,,, 04 TOO RNSRERS Az H?. C Hs, 
Etüylaimine... 2412004 OMR Az H?. C2H5. 
Distillation sèche des os. { Propylamine.,,................... mn Az H?. CSH7. 
Bufylamine.. 40. Lei SR Az H2, C4H9.,:. 
Amyiamire, Ms dés EN RS . CAT HSE 


L'ammoniaque, ainsi que ses bases plus compliquées, est caractérisée par une réaction 
extrêmement délicate avec le réactif Nesler, qui consiste en une solution fortement alca=« 
line d'iodure double de mercure et de potassium. Les moindres traces d’ammoniaqueM 
ou de ses bases donnent avec ce réactif une coloration franchement brune ou jaune. 
foncé. : 


Phosphine ou hydrogène phosphoré (P H3). 


Cette substance se produit dans la décomposition de la matière riche en phosphore 
et existe apparemment, comme la triméthylamine, dans le poisson pourri. C’est un gaz 
qui possède la curieuse propriété de prendre feu dès qu’il est mis en contact avec. 
l'air, et sa production dans le poisson putréfié est probablement la cause de l'aspect. 
phosphorescent que présente la matière. On peut montrer facilement l’inflammabilité 
spontanée de ce gaz en en préparant une petite quantité dans cette cornue. Pour cela 
on fait bouillir ensemble du phosphore et de la soude caustique, et vous voyez, 
mesure que la température s’élève, des bulies se former et éclater dans l’intérieur de 
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cornue. Je tiens la cornue au-dessus de l’eau jusqu’à ce que le vase soit rempli de gaz, 
et vous apercevez une flamme qui brûle tranquillement à son embouchure. Si j’abaisse 
l'ouverture de la cornue sous l'eau de la cuve, chaque bulle, dès son arrivée à la sur- 
face, éclate avec une légère explosion, en formant de beaux anneaux de fumée consistant 
en pentoxyde de phosphore. Quand on maintient ce gaz à une basse température, il se 
produit un phosphore liquide d’hydrogène, et si ce dernier est exposé à la lumière, la 
phosphine gazeuse perd un phosphore solide et ne conserve plus sa propriété d’inflam- 
mabilité spontanée. 

Un grand intérêt s’attache à la phosphine, car on peut la considérer comme un ana- 
logue chimique de l’ammoniaque et un corps dans lequel hydrogène peut être remplacé 
par certains composés formant, juste comme dans le cas de l’ammoniaque, de très 
fortes bases organiques. Il est très probable que ces composés phosphorés sont produits 
de même que la phosphine dans la décomposition des matières contenant du phosphore. 

Les formules suivantes montrent l’analogie entre l’ammoniaque et la phosphine, 
ainsi que les bases qui s'y rapportent : 


H H 
Ammoniaque..... fr H Phosphine: .. la | H 
| H H 
C2H5 C2H5 
Triéthylamine,.. Az C245 Triéthylphosphine, , P | C2H5 
 C2H5 C?Hs 


Autres composés d'hydrogène produits dans les changements putréfactifs. 


On peut ranger dans ce groupe des produits tels que l'hydrogène élémentaire, l'hydro- 
sulfure (H?S) et quelques composés hydrocarburés, plus spécialement le gaz des marais 
(GH:) et le gaz oléfiant ou éthylène (C2H:). Bien que l’ammoniaque et la phosphine 
puissent être placées dans ce groupe, j'ai préféré les en séparer, à cause de leurs rap- 
ports avec des subslances plus compliquées, telles que les composés d’ammoniaque et 
les alcaloïdes organiques. 

Les changements décomposants qui ont lieu dans la matière contenant beaucoup 
d'hydrogène associé avec d’autres corps sont produits, en majorité, par ce qu’on peul 
appeler l’hydrolyse de la substance. Il est facile de rendre ces phénomènes très visibles 
en employant l'hydrogène à l'état naissant, c’est-à-dire dans la condition d’un gaz 
élémentaire juste au moment où il se dégage d'une combinaison, moment auquel il 
montre une activité chimique beaucoup plus grande. 

Tout le monde connaît la nature inflammable de l'hydrogène et de ses composés 
“ gazeux avec le carbone, et je vais vous montrer par une expérience disposée sur la table 
non seulement son inflammabilité, mais encore le pouvoir qu’il a de s'unir avec d’autres 
corps lorsqu'il se sépare ou pendant qu’il le fait de la substance avec laquelle il était 
d’abord combiné. Je produis ici du gaz hydrogène de la façon ordinaire, en versant de 
l'acide chlorhydrique dilué sur du zinc métallique, et, lorsque le flacon générateur est 
rempli de gaz, j'allume hydrogène. Vous voyez qu'il brûle en jet avec une flamme carac- 
téristique, presque incolore. Si je jette dans le petit entonnoir fermé à treillis qui est 
attaché à l'appareil une simple tête d’allumette, vous voyez qu'après quelques secondes 
la flamme prend une couleur jaune verdâtre pâle, montrant le dégagement de petites 
quantités de phosphine, substance que j'ai déjà examinée. Ici, hydrogène naissant se 
combine avec le phosphore, et cette expérience fait aisément comprendre la facilité avec 
laquelle peuvent se former ces composés d'hydrogène dans l'acte de la décomposition. 

L'action principale de l'hydrogène dans ces changements est une action réductrice, et 
l’on peut s'en rendre compte parfaitement en mettant de l'hydrogène naissant en contact 
avec un composé de tungstène. Voici dans ce vase une solution de tungslate de soude ; 
si l’on y ajoute du zinc et de l’acide sulfurique, de manière à produire de l’hydrogène, 
on voit se développer dans le liquide une magnifique couleur bleue. Cette couleur est 
due à la formation d’un oxyde bleu de l'acide tungstique (WO°.WO:). 
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Le composé le plus important d'hydrogène que j'aie à signaler est le sulfure hydr 
ou gaz hydrogène sulfuré (H?S), gaz vénéneux produit dans la putréfaction des œ 
la décomposition de l’albumine dans le jaune d'œuf, subtance que j'ai déjà citée cor 
contenant une quantité considérable de soufre. L'hydrogène sulfuré existe. à 
gazeux, avec une odeur très désagréable, el se trouve en quantités considérables da 
gaz qui sort des égouts, La découverte et la destruction de ce gaz sont donc une mal 
de grande importance, et nous aurons à parler plus tard du rôle que joue le ch 
en le décomposant. Il se révèle facilement par le sulfure noir qu’il produit avecsde 
sels de plomb ou d'argent, et la méthode usuelle pour le reconnaître est de mettre @ 
contact avec le gaz soupçonné du papier imbibé d'une solution de nitrate d'argent 0 
d’acétate de plomb, qui noircit aussitôt. On réalise une réaction plus délicate pou 
composés de soulre dans une condition alcaline par la magnifique couleur pourp 
qu’ils donnent avec le nitrocyanure de sodium. Dans ce grand vase rempli d'e 
je verse une pelite quantité de la solution de cyanure, ei puis j'ajoute une goutt 
deux de sulfure d’ammonium, et vous remarquez aussitôt la production d’une super 
couleur. Il est constaté qu'on peut reconnaître ainsi la quantité de soufre qui e 
dans un simple cheveu. ES 

Le gaz est soluble dans l’eau et combustible; il se décompose, en brûlant, en.expel 
en gaz acide sulfureux. 71 


HS -L 0 — H°0 + SO». 


Il se produit aussi de petites quantités d'acide sulfurique. Ce changement est preso 
le même que celui qui a lieu lorsque ce gaz se décompose dans les pores du charbon 
employé dans les filtres à air. 1 

L'hydrogène sulfuré est un gaz éminemment toxique pour les animaux à sang char 
ceux à sang froid paraissent être insensibles à son action. Le gaz cause un étab 
faiblesse lorsqu'il est respiré en quanuté et produit un grand abaissement d'én 
vitale lorsqu'il est respiré longtemps, même lorsqu'il est très étendu. L'action toxiqui 
du gaz paraît influer sur la vitesse de circulation du sang. :l 

Les composés gazeux d'hydrogène et de carbone forment une classe très importæ 
de substances produites dans la décomposition. Le membre le plus simple du grou 
le gaz des marais (CH), se trouve associé avec l'acide carbonique dans les bulles de 4 
qu’ou obtient en remuant le sédiment du fond des étangs stagnants. ILestformé d 
ces endroits par la décomposition de la matière végétale tombant dans la mare; 
comme le gaz des marais et l’acide carbonique se dégagent dans la transform 
graduelle de la matière végétale en houille, il n'est pas surprenant de rencontrer | 
quantités considérables de ce premier gaz dans les puits des houillères nouvelle: 
exploitées, A "4 

Comme l'hydrogène, les gaz hydrocarburés sont combustibles, brûlant avec un 
flamme plus ou moins lumineuse, suivant la quantité relative de carbone que, conti 
chacun d’eux. Voici, dans ces deux cloches, du gaz de marais (CH) et du gaz oléfie 
(C2H:), et si j'allume chacun d'eux on voit que la flamme du gaz oléfiant est beauco 
plus brillante que celle du gaz de marais, parce que ce dernier contient la quan 
voulue de carbone pour rendre la flamme lumineuse. D’autre part, le gaz de me 
renferme trop peu de carbone en proportion de l'hydrogène pour fournir une fla 
d’une lumière satisfaisante. né ENT 

Le second hydrocarbure que j'ai mentionné, le gaz oléfiant ou éthylène (C2Hs 
son nom de la propriété qu’il a de s'unir directement, avec les éléments chlore et bro 
en formant avec le premier un composé, le liquide hollandais, ou bichlorure d'éthy 
(C2H<C). Il est facile de montrer la formation de ce corps en mélangeantdan 
cylindre sur l’eau des volumes égaux d’éthylène et de chlore; on voit les deux gaz s 
graduellement, formant sur les parois du vase d’épaisses gouttes d’un liquide hu 
qui descendent pour se réunir sur la surface de l'eau à mesure qu’elle monte dans. le 
cylindre. | | ue ME 
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On se sert de cette combinaison d’éthylène avec du chlore ou du brome pour déter- 
miner les agents éclairants dans le gaz de houille ordinaire. A cet effet, on remplit avec 
le gaz à examiner un tube recourbé, gradué, dont l'extrémité la plus courte est ouverte; 
on verse une goutte ou deux de brome dans la branche ouverte et l’on secoue le tube. 
Après absorption, on remarque dans le volume une contraction qui correspond à la 
quantité des gaz éclairants. Pour que l'opération soit exacte, il ne faut pas la faire au 
jour, afin d'empêcher dans le gaz de houille l'union de l'hydrogène libre avec le brome. 

Lorsqu'on mélange de l’éthylène avec deux fois son volume de chlore, et qu’on appli- 
que une lumière, on obtient un résultat différent qui est la décomposition de l’éthylène 
et la formation d'acide chlorhydrique et de carbone libre. Voici, dans ce bocal, ce 
mélange, et si j’approche une lumière, on voit une flamme rouge passant au fond du 
vase avec un bruit retentissant particulier pendant la combustion. Le changement qui à 
lieu peut s'exprimer de la manière suivante : 


CH: + CE = 4 HCI + C2. 


Nous arrivons maintenant au dernier groupe de substances sur lesquelles il importe 
d'attirer votre attention, sux celui des composés de carbone et d'oxygène. 


Acide carbonique (GO?) et oxyde de carbone (CO). 


J'ai déjà fait allusion au premier de ces corps comme étant un des produits les plus 
communs parmi ceux qui se forment à la fin de la décomposition putride, et je vous ai 
démontré dans ma première leçon sa formation en quantités considérables dans la fer- 
mentation du sucre par la levure. Les autres grandes sources de ce gaz sont les actes 
de la respiration dans les animaux et la combustion de la matière carbonée dans laquelle 
l’oxysène de l'air se convertit en acide carbonique. Dans le premier de ces changements, 
il existe la différence bien connue entre les plantes et les animaux: pendant le jour, les 
plantes absorbent l'acide carbonique dégagé par les animaux et le décomposent en 
- rendant le gaz oxygène libre à l’atmosphère. Toutefois, lorsque la plante meurt, le 
carbone emmagasiné dans ses tissus retourne à l'air sous la forme de GO? pendant la 
décomposition du végétal. 

L'acide carbonique se forme donc toujours, dans l'air ordinaire, en plus ou moins 
grande quantité, et atteint quelquefois, dans les lieux fermés, un pourcentage très élevé. 
La quantité normale qu’on trouve dans Pair sain est d'environ 4 volumes de CO? dans 
10,000 volumes d'air. On le rencontre aussi à l’état libre dans le règne minéral, soit à 
l'état gazeux dans les eaux minérales, soit à l'état liquide dans de petites cavités parmi 
les roches et les minéraux. Les sources elfervescentes de Nanheïm en exhalent, dit-on, 
453,000 kilogrammes par année. Le gaz possède deux propriétés très importantes; son 
poids considérable, comparé à celui de lair, et le pouvoir d’empêcher la respiration. 
Son grand poids fait qu'il reste suspendu dans les parties basses des cavernes, lorsqu'il 
s'échappe des interstices des roches, et donne lieu au cas de la célèbre Grotte du C'hien, 
en Lialie, où l’homme peut se promener comparativement sans danger, alors que le 
chien cesse d'y respirer. : 

On démontre très bien le poids considérable de GO? en lançant d’une certaine distance 

un jet de ce gaz sur une bougie allumée. Vous remarquez qu’au moment où j’opère, la 
flamme de la bougie est aussitôt éteinte par un courant invisible qui vient du récipient 
inférieur. Je pourrais aussi vous montrer le fait par beaucoup d’autres expériences. 
- Outre les sources déjà mentionnées d'acide carbonique, on rencontre encore ce gaz à 
l’état de combinaison dans plusieurs produits naturels; ainsi, les coquilles d'œufs con- 
tiennent environ 97 pour 100 de carbonate de chaux, les écailles d’huitres 98 pour 100, 
et les perles environ deux tiers de leur poids de cette substance. On peut tirer le CO: 
de ces corps en les traitant avec un acide concentré. Lorsqu'on ajoute aux coquilles de 
l'acide chlorhydrique, il se produit une forte effervescence due au dégagement de l’acide 
carbonique. 
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Il est très important d'avoir des moyens faciles de découvrir la présence de ce gaz 
dans les pièces fermées et dans les lieux insalubres. Un procédé vulgaire consiste à faire | 
descendre une bougie allumée dans les lieux profonds, tels que les puits, où sont acc 
mulées souvent de grandes quantités de gaz; mais celte méthode ne peut étre que 
rarement appliquée. On arrive à des résultats plus exacts par le procédé de l'absorption | 
du gaz par la potasse caustique ou la baryte, substances avec lesquelles il:se combme | 
facilement. Voici un tube gradué, appelé tube Crums, qui a un petit réservoir Séparé. 
de sa partie principale par un robinet. Je mets dans ce réservoir de la potasse caustique | 
concentrée et j'en laisse couler, en ouvrant dôucement le robinet, une petite quantité 
long des parois du tube. Celte potasse, se combinant avec CO?, cause dans l'air une 
contraction à la partie inférieure du tube, et le total de la contraction correspond à celui 
du gaz CO? qui existe dans l'air. 4 

Le second oxyde, l’oxyde de carbone (GO), n’a pas autant d'imporlance que Pacide 
carbonique et ne se rencôntre pas aussi souvent dans le cours de la décomposition: EE 
mérite cependant qu’on examine très brièvement ses propriétés. 

Le procédé le plus naturel pour obtenir une quantité quelconque de ce gaz consiste à | 
réduire l’oxyde plus élevé CO?. On peut y parveuir très convenablement à la chaleur 
rouge produite par le coke, et l'on peut aussi l’effectuer par certains mélaux, tels que le 
fer et le zine. Si l'on élève à une température convenable un tube en fer rempli de 
morceaux de charbon de bois, et si l’on fait passer à travers un courant du gaz CO2, 
on réduit celui-ci et l’oxyde de carbone est formé. 

CO? +C—2 (CO). = 

On observe un changement analogue dans la combustion d’un feu ordinaire. Lorsque 
{oute la masse de charbon a atteint la chaleur du rouge vif, le premier CO? produit 
subit la réduction à mesure qu'il traverse la partie supérieure de la masse, et le pro=« 
toxyde brûle finalement avec une flamme bleue particulière au sommet du feu, et'est=n 
converti de nouveau en acide carbonique. L’oxyde de carbone est éminemment toxique; 
un volume de ce gaz dans 100 volumes d’air rend celui-ci impropre à la vie. r 

Il est une substance se rapprochant tout à fait de l'acide carbonique par sa COMPO= 
sition chimique, le bisulfure de carbone (CS*), qui est produite en petites quantités 1 
dans la distillation sèche de la houille et qui peut aussi naître, quoique rarement, dans 
la putréfaction des substances riches en soufre et en carbone. Æ 

Ce corps est produit par lPunion directe de la vapeur de soufre avec le carbone à une à 
haute température. C’est un liquide extrêmement volatil, bouillant à 50° centigrades et : 
excessivement inflammable, Je verse quelques gouttes de ce liquide dans ce grand flacon L 
et puis je chauffe celte baguette de verre à la flamme d’un bec de gaz; si je mets la … 
baguette chaude dans le flacon, la vapeur du CS? prend feu aussitôt, brûle avec une 
claire flamme bleue et dépose du soufre sur les parois du vase. Lorsque la quantité … 
d’air est grande, la décomposition complète du bisulfure a lieu : à 

CS? + 06—CO2+2 SO:. 

Le fil de fer que voici brülera avec éclat dans la vapeur du bisulfure de carbone, en … 
convertissant le fer en sulfure. La vapeur de cette substance est très dangereuse pour la 
santé; elle produit des symptômes d’empoisonnement qui ressemblent tout à fait à ceux” 
qu’occasionne l'hydrogène sulfuré. | À 

L> temps ne me permet pas de vous exposer les propriétés des gaz élémentaires qu’on 
trouve quelquefois parmi les produits de la décomposition. Je me suis donc borné, dans E 
cette leçon, à vous entretenir des substances qu’on peut regarder comme étant les plus 
importantes de ces produits. 00 

Dans la prochaine leçon, je me propose de considérer les questions générales se 
rapportant à la chimie des désinfectants, et puis de procéder à la description des sub= 
stances chimiques les plus importantes qui sont appliquées pour la désinfection. 

(La suile prochainement.) . 
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SUR LA DESTRUCTION DES LAPINS EN AUSTRALIE 
ET DANS LA NOUVELLE-ZÉLANDE 


Par M. PASTEUR. 


M. Pasteur a adressé à MM. les agents généraux des possessions de l'Australie et de 
la Nouvelle-Zélande la communication que voici : 
Paris, le 5 janyier 1888. 


« La Revue des Deux-Mondes a publié, dans son numéro du 43 août 1887, un article 
de M. C. de Varigny, dont j’extrais les passages suivants : 


« Enrichis subitement par la guerre de Sécession aux États-Unis, qui fit hausser le 
« prix des laines en arrêlant la production américaine, les colons de l'Australie se 
« trouvèrent tout à coup disposer de revenus considérables... 

« Imitateurs zélés des coutumes anglaises, ils se prirent de passion pour la chasse et 
« fondèrent en Australie et à la Nouvelle-Zélande des sociétés d’acclimatation pour 
« importer d'Europe des lièvres et des lapins. Ce fut une véritable rage, un vent de 
« folie qui souffla sur la colonie... Tout grand propriétaire n’eut plus qu’une idée : se 
« créer une chasse réservée. Le sol et le climat convenaient si merveilleusement aux 
« lapins qui, en Angleterre, ont de quatre à six portées par an, de trois à quatre pelils, 
« qu'en Australie ils eurent jusqu’à dix portées par an, de huit à dix petits chacune... 

« Vainement on tenta d’enclore les terrains de treillis; ils creusaient par-dessous et 
« gagnaient le large, au grand désespoir des propriétaires qui redoublaient d'efforts et 
« de soins pour en accroître le nombre. Ils ont si bien réussi que, aujourd’hui, cette 
« peste désole la Nouvelle-Zélande et l'Australie. Les jardins maraichers sont dévastés; 
« les terrains qui produisaient, il y a quelques années, 150 boisseaux d'orge et de 75 
« à 80 de blé à l’hectare, durent être abandonnés, toute culture, dans certains districts, 
« étant devenue impossible. 

« M. Crawford cite lexemple d’un grand propriétaire qui, après avoir dépensé 
« 40,000 livres sterling (1 million de francs) pour se débarrasser de ce fléau d’un 
« nouveau genre, fut obligé d'y renoncer. Sur certaines fermes, on évalue leur nombre 
« à des centaines de mille, et, chaque année, leur taille augmente avec leur nombre. 
« D'une voracité extraordinaire, ils mangent l’herbe jusqu’à la racine et convertissent 
« d'immenses pâturages, qui nourrissaient vingt-cinq à trente moutons à l’hectare, en 
« terrains dénudés et poussiéreux. Les vignobles ont été ruinés, et, jusqu'ici, les moyens 
« emp'oyés pour détruire ces animaux n’ont abouti à aucun résultat appréciable. On 
« les chasse, on les tue, on les empoisonne, et ils fourmillent. 

« M. Williamson dépose que, dans une excursion qu’il fit avec un délégué du gouver- 
« nement, ils reconnurent que dans tout le district l'herbe avait disparu. Des bandes 
« d'énormes lapins parcouraient le pays, s’écartant à peine pour faire place à leur 
« voilure. 

« Le sol, raviné de terriers, ne permettait d'avancer qu'avec précaution : 

« Partout des lapins, dit-il, sur la route et dans la plaine; ils gambadent en troupes, 
« se poursuivent dans les sables; on les voit assis par centaines à l'entrée de leurs 
« terriers….. Traqués sur un point, ils se réfugient sur un autre; et ils se multiplient 
« avec une rapidité telle qu’un cataclysme de la nature pourra seul en avoir raison. » 


La publication suivante vint donner récemment une confirmation aux récits qui 
précèdent. . | 
Le 9 novembre et le 2 décembre 1887, le journal Ze Temps, de Paris, publiat l'avis 
officiel suivant, émané du gouvernement de la Nouvelle-Galles du Sud: 
559° Livraison, — 4° Série. — Mars 1888, | 20 
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« 


recu d’un habitant de la Nouvelle-Zélande le récit des désastres que les lapins occa- 
sionnent ésalement dans cette ile. 


le 


Direction des Mines, Sidney, le 31 août 1887. se 


« Il est donné avis, par la présente, que le gouvernement de la Nouvelle-Galles du | 
Sud payera la somme de 625,000 francs (liv. st. 25,000) à quiconque fera connaitre 
et démontrera, à ses frais, une méthode ou un procédé encore inconnu dans là | 
colonie, pour exterminer d’une manière efficace les lapins, procédé assujetti aux 
conditions suivantes : “* 
« 49 Que cette méthode ou ce procédé recevra, après un essai d’une année, l'appro- 
bation d’une commission nommée à cet effet par le gouvernement, avec l'avis du 
Conseil exécutif. 2 
« 20 Que telle méthode ou tel procédé sera, d’après l'opinion de ladite commission, 
inoffensif pour les chevaux, moutons, chameaux, chèvres, pores el chiens, et ne 
présentera pas l'emploi de matières ou substances qui pourraient leur nuire. nn ! 
« 30 La commission sera tenue de ne pas divulguer les détails de ces méthodes ou de « 
ces procédés, à moins que cette commission ne décide d’expérimenter ladite méthode 
ou ledit procédé. ; ne ! 
« Toutes les communications relatives à ce qui précède doivent être adressées à the 
Honourable F. Abigaïl, Secretary for Mines Abigail. Sydney. » | 


Très peu de jours avant que celte nouvelle fût publiée par le journal le Temps, j'avais É: 


Le 27 novembre 1887, j'écrivis au journal le Temps la lettre suivante, qui fut insérée F1 
99 novembre : Li 


« À Monsieur le Directeur du Temrs. 


« Votre journal annonçait, il y a peu de jours, que le gouvernement de la Nouvelle- … 
Galles du Sud était tellement impuissant à lutter contre un fléau d’un genre partis 
culier — la pullulation des lapins — qu'il proposait un prix de 625,000 francs pour 
la découverte d’un procédé destiné à leur extermination. Des portions considérables « 
de la Nouvelle-Zélande, non moins ravagées que l’Australie, sont abandonnées par 
les fermiers, qui renoncent à l’élevage des moutons par l'impossibilité de les nourrir. M 
Chaque hiver, on tue les lapins par millions, sans que ce carnage paraisse en diminuer 
le nombre. Voulez-vons me permettre de faire parvenir dans ces lointains pays, par | 
l'organe du Temps, certaines idées dont l’application pourrait peut-être avoir quelque 
succès ? 3 
« On a employé jusqu’à présent, pour la destruction de ce fléau, des substances 
minérales, notamment des combinaisons phosphorées. En s'adressant à de tels moyens, 
n’a-t-on pas fait fausse route ? Pour détruire des êtres qui se propagent selon les lois | 
d’une progression de vie effrayante, que peuvent de tels poisons minéraux ? Ceux-ci 
tuent sur place, là où on les dépose; mais, en vérité, pour atteindre des êtres vivants, 1 
ne faut-il pas plutôt, si j’ose le dire, un poison comme eux doué de vie, et, comme . 
eux, pouvant se multiplier avec une surprenante fécondité ? À 
« Je voudrais donc que l’on cherchât à porter la mort dans les terriers de la Nouvelle- 
Galles du Sud et de la Nouvelle-Zélande, en essayant de communiquer aux lapins une 
maladie pouvant devenir épidémique. 4 
« Il en existe une que lon désigne sous le nom de choléra des poules et qui a fait 
l’objet d’études très suivies dans mon laboratoire. Cette maladie est également propre 
aux lapins. Or, parmi les expériences que j'avais instituées, se trouve celle-ci : je. 
rassemblais dans un espace limité un certain nombre de poules, et, en leur donnant . 
une nourriture souillée par le microbe qui est la cause du choléra des poules, elles 
ne tardaient pas à périr. Les basses-cours sont quelquefois ravagées par de véritables 
épidémies de ce mal, dont la propagation est due, sans nul doute, aux déjections des 
premières poules malades qui souillent le sol et les aliments. Sn 
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« J'imagine que la même chose arriverait pour les lapins et que, rentrant dans leurs 
terriers pour y mourir, ils communiqueraient la maladie à d’autres qui pourraient la 
propager à leur tour. Mais comment faire pour que les premiers lapins ingèrent dans 
« leur corps le mal destructeur ? Rien n’est plus facile. 

« Autour d’un terrier, je placerais une barrière volante entourant un certain espace, 
« où les lapins viendraient chercher leur nourriture. Des expériences nous ont appris 
« qu'il est facile de cultiver, en état de pureté parfaite et sur une échelle aussi grande 
« qu’on peut le désirer, le microbe du choléra des poules, dans des bouillons de viandes 
« quelconques. De ces liquides pleins de microbes, on arroserait la nourriture des 
« Japins qui, bientôt, iraient périr ici et là et répandre le mal partout. 

« J’ajoute que le parasite de la maladie dont je viens de parler est inoffensif pour les 
« animaux des fermes, excepté, bien entendu, pour les poules; maïs celles-ci n’ont pas 
« besoin de vivre en pleine campagne. 

w Je ne doute pas qu’il n’y ait, dans les pays infestés, des personnes toutes prêtes à 
» appliquer le moyen que je propose, moyen très simple qui, en tous cas, vaut la peine : 
« d’être tenté. 

« Veuillez, etc. » 


= 


« 


_ 
À 


Aussitôt après l'envoi de cette lettre, j’eus la curiosité de faire des expériences directes 
sur les lapins. Je me rappelais que le choléra des poules se communique facilement 
aux lapins, mais je n’avais pas fait d'étude suivie sur ces rongeurs; souvent j'avais vu 
mourir des lapins qui avaient été placés dans des cages non désinfectées où des poules 
avaient succombé au choléra. C’est une question de savoir, question résolue affirmative: 
ment par plusieurs, si le choléra des poules n’est pas simplement la septicémie des 
lapins, étudiée autrefois par le docteur Davaine. 

Je fus bientôt assuré de la facilité avec laquelle le moindre repas donné aux lapins, 
après avoir souillé la nourriture par une culture du microbe du choléra des poules, 
entraîne rapidement la mort de ces rongeurs. ; 


_ Voici quelques-unes des expériences que j’ai fait fdire à M. Loir, étudiant en méde- 
cine attaché à mon laboratoire : 


Le 27 novembre, on place dans une caisse cinq lapins; ils y restent jusqu'à 6 heures 
du soir sans prendre de nourriture; à 6 heures, on met dans une petite cuvette 100 cen- 
timètres cubes d’une culture virulente du choléra des poules, où l’on trempe les feuilles 
d’un chou. On laisse égoutter ces feuilles, puis on les donne à manger aux cinq lapins 
qui, après quelques minutes, ont achevé leur repas. On place avec eux, à minuit, trois 
lapins neufs non contaminés. 

Le 28 novembre, à 8 heures du matin, les cinq lapins contagionnés paraissent mala- 
des. À 14 heures, deux sont morts, dix-sept heures après le début du repas. Les trois 
autres meurent à 3 heures de l’après midi, vingt heures après leur repas. 

Le 98 novembre, à 7 heures du soir, on trouve mort un des lapins mis là veille, à 
minuit, avec ceux qui ont mangé le repas infectieux. Les deux autres lapins ne sont pas 
devenus malades. 

«+ Le samedi 3 décembre, à 5 heures du soir, on donne à manger à quatre lapins des 
feuilles de chou sur lesquelles ont été répandus 10 centimètres cubes de culture viru- 
lente de choléra des poules, étendus de 100 centimètres cubes d’eau stérilisée. A minuit, 
tout le repas a disparu depuis plusieurs heures; on place avec eux quatre lapins neufs. 

Le 4 décembre, à 8 heures du matin, deux lapins semblent tristes. A 11 heures, il y a 
un mort; à 2 heures, deux autres morts; à 4 heures meurt le dernier de ceux qui ont 
mangé. : 

On laisse les cadavres avec les lapins neufs mis la veille, à minuit, dans la caisse. 

Le 5 décembre, on trouve un de ces lapins mort; le 6 décembre, un autre; lé 7, un 
troisième; enfin le quatrième meurt le 9 décembre. 

Les lapins précédents étaient des lapins domestiques. 
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Le 17 décembre, on donne à un lapin de garenne 40 centimètres cubes de culture de … 
choléra des poules, également sur une feuille de chou. & 
Le 48 décembre, il meurt. Fe 
Dans tous les cas précédents, on a vérifié que la mort était bien due au microbe du 

choléra des poules. % 

Le 3 décembre et jours d’après, on fait des expériences sur les animaux suivants : … 
pores, chiens, chèvres, moutons, rals, chevaux, ânes, toujours par contamination des 
repas. Aucun de ces animaux n’a été malade. 1 
IL y a plus : l’action sur les lapins est si rapide, il est si peu besoin de multiplier les 
repas, que je suis persuadé, en me reportant à mes anciennes expériences sur les poules, 
que celles-ci même ne mourraient pas si On les laissait sur le sol que les repas des lapins 
auraient pu souiller en partie; elles ont, pour la maladie, beaucoup moins de réceptivité … 
que les lapins. + 
Au contact de l’air, le microbe du choléra des poules meurt assez promptement. HE 
perd sa virulence à 51° centigrades, température quelquefois atteinte, dit-on, en Aus- … 
tralie, pendant l'été, mais il ne serait jamais nécessaire de s'occuper des lapins, au … 
milieu du jour, en pleine chaleur. 4 
La conservation du microbe du choléra des poules est facile, au contraire, à l'abri de 
l'air et pendant plusieurs années; on pourra donc toujours se procurer de la semence 
très virulente. Mes expériences d'autrefois communiquées à l'Académie des sciences en 
sont la preuve. :4 
Les cultures du choléra des poules peuvent être faites dans les bouillons les plus \ 
divers d'animaux quelconques. Un des plus économiques serait sans doute celui qu'on 
pourra préparer avec la chair des lapins. 4 
Il résulte des expériences qui précèdent que non seulement les lapins qui ont ingéré 
une nourriture souillée par le microbe meurent très rapidement, en moins de vingt- $ 
quatre heures, mais que les lapins associés à ces derniers, qui n’ont point eu d'aliments 
contaminés, meurent également en grand nombre. 
Je réserve la question du mode de contagion. C’est un point que j'examinerai plus tard. 
Est-il vrai que les lapins d’un terrier ne se mêlent pas à ceux des terriers voisins ? 
On peut envisager, sans appréhension pour la réussite du procédé, le cas où les « 
lapins d'un terrier ne frayeraient pas avec ceux des terriers voisins et n’y porteraient M 
pas la contagion après qu'ils auraient été contaminés. L 
La maladie se communique si facilement par les repas que, alors même que le conta- % 
gion n’existerait pas des lapins infectés aux autres non infectés, la destruction de ces « 
animaux n’en serait pas moins facile. E.. 
Je parle, dans ma lettre au journal le Temps, de barrières volantes placées autour des 
terriers. Cette complication serait iuutile. | * 
Je me représente l'épreuve en grand de la manière suivante : autour d'un ou plu- « 
sieurs terriers, je ferais faucher une certaine quantité d’herbe qui serait ramenée ensuite 
avec des râteaux à la portée des lapins, avant leur sortie du soir. Cette herbe, souillée\ 
de la culture du microbe, serait mangée par les lapins dès qu’ils la rencontreraient SU 
leur passage. Une barrière serait inutile pour les arrêter et les forcer à manger. On 
aurait ainsi, en quelque sorte, la répétition de l’expérience de Reims, dont je vais parler. 
Il était bien désirable qu’une expérience pt avoir lieu sur une grande échelle. 4 
Le hasard vint bientôt me l’offrir dans les conditions les plus favorables. | 
Mme veuve Pommery, de Reims, propriétaire de la grande maison de vins de Cham- 
pagne qui porte son nom, m'adressa la lettre suivante, après avoir lu ma note insérée 
dans le Temps : 
Reims, le 3 décembre 1887. re 
« MonSIEUR, N ee. 
« Je possède à Reims, au-dessus de mes caves, un clos de huit hectares, totalement Fo 
« entouré de murs. Jai eu la fâcheuse idée d’y mettre des lapins pour procurer une 

« chasse, en ville, à mes petits-enfants. PR 
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« Ces bêtes ont tellement pullulé et minent le sol à un tel point que je désire les 
« détruire. Les furcts sont impuissants à les faire sortir de tas énormes de craie où ils 
« se réfugient. 

« S'il pouvait vous être agréable d'expérimenter le procédé que vous préconisez pour 
« la destruction de ces animaux, en Australie, j’offre de vous en faciliter le moyen. 

« Recevez, etc. 


« Signé : Veuve PoMMERY. » 


Bientôt après, j'appris de mon intelligente correspondante que, dans la crainte de 
voir les lapins de son clos, poussés par la faim, prolonger outre mesure leurs galeries 
souterraines et compromettre la solidité des voûtes des caves, on avait eu depuis long- 
temps l’idée de les retenir dans leurs terriers, non loin de la surface du sol, en leur 
servant chaque jour un repas de luzerne ou de foin distribué autour des terriers. On 
comprend dès lors aisément combien il était facile de tenter la destruction des lapins 
du clos de Mme Pommery. 

Le vendredi 23 décembre, j’envoyai à Reims M. Loir arroser le repas du jour d’une 
culture récente du microbe de choléra des poules. 

Comme à l'ordinaire, la nourriture fut consommée dans l'intervalle de quelques 
minutes. Le résultat en fut pour ainsi dire surprenant. 

Mme Pommery m'écrivit, le 26 décembre : 


« Samedi matin (par conséquent dès le lendemain du repas mortel), on compta dix- 
neuf morts en dehors des terriers. 

« Le dimanche, le clos ne fut pas visité. 

« Le lundi matin, on compta encore treize morts, et depuis samedi on n'a pas vu un 
« seul lapin vivant courir sur le sol. En outre, comme il était tombé un peu de neige 
pendant la nuit, on ne vit nulle trace de pattes de lapins autour des tas de craie. » 


= 
EN 


= 
= 


En général, les lapins meurent dans leurs terriers. Les trente-deux cadavres trouvés 
sur le sol du clos devaient donc représenter une très faible minorité parmi les morts, 
ainsi qu’on le verra tout à l'heure. 

Dans une autre lettre du mardi 27, M"° Pommery m'’écrit : 


« La luzerne (luzerne déposée autour des terriers le lundi soir) n’a pas été touchée 
« et de nouveau on n’a vu nulle trace de pattes imprimées sur la neige. Tout est 
oanorts.... » 


Et Mme Pommery, faisant allusion à des journaux anglais qui avaient beaucoup cri- 
tiqué le procédé que j'avais proposé, journaux qu’elle avait eu l’obligeance de m'adresser, 
ajoute : 


« Que deviennent les attaques anglaises en présence d’un tel résultat? Un clos de 
« huit hectares fourmillant de lapins, devenu un champ de mort. 

« M. Pasteur empoisonne un repas ordinaire de ces lapins, et les jours suivants rien 
« ne remue; tout est fini, tout est mort. » 


Combien de lapins sont morts dans les terriers ? I est difficile de le savoir exactement. 
Cependant M"° Pommery m'informe, par une lettre que je viens de recevoir aujourd’hui, 
5 janvier, « que les ouvriers estiment à beaucoup plus d’un mille le nombre des lapins 
qui venaient manger chaque jour les huit grosses bottes de foin qu’on distribuait autour 
de leurs terriers ». | 

D'autre part, ajoute Mme Pommery, partout où l’on découvre un peu les monceaux de 
craie, demeure habituelle des lapins, on voit des tas de cadavres de deux, trois, quatre 
et cinq lapins. 

(Annales de l’Institut Pasteur, 1888, janvier.) 


pl 


310 INFLUENCE DU NITRATE DE SOUDE SUR LE COTON A CANON. 


INFLUENCE DU NITRATE DE SOUDE SUR LE COTON A CANON 


Par F. NETTLEFOLD. 


(Chemical News, 27 mai 1887.) 


L'effet hygroscopique du nitrate de soude dans la fabrication de la poudre à canon” 
se fait aussi sentir dans la préparation des charges de coton à canon. Et, puisque cette 
dernière substance seule ne paraît pas avoir la propriété même, on a fait les expériences, 
avec l'intention de trouver la raison de l’anomalie : Le. 


> à 


; 1 
Les cartouches de coton à canon furent faites de 1 y x gr de pouce avec 
30 pour 100 de nitre. 


10 Avec de la chaux en petite quantité, comme l'exige le gouvernement et 30 p.400 
de KO. AzO ; | | UPS: : 
20 Avec de la chaux et 30 pour 100 de NaO. Az05; ra 
39 Sans addition de chaux et avec 30 pour 100 de NaO.Az0$. 


On présumait que la chaux devait agir comme attirant de l’eau par sa conversion em 4 
nitrate, réagissant sous l'influence de l’eau. ; 
Les expériences ont été exécutées en trois séries : 


49 A l'air libre dans un lieu humide pendant 200 heures. 
9o + — — 170 — 
3° Dans un vase humide fermé me 100 — 


ACCROISSEMENT DE POIDS ET EAU ABSORBÉE POUR CENT DU POIDS PRIMITIF EMPLOYÉ. 


PREMIÈRE SÉRIE. 


Nombre No 4. No 2. No 3, 
d'heures — — _— 
ASIE MNT, ALAIN ER — 0,55 + 1.4 + 1.25 
26. UE on ne EAU EE — 0,66 + 3.17 + 2,20 
AD eue dev nntanr CPR RE + 1.78 + 2,31 + 2.40 " 
LL RO PR EE et + 1.92 — 7.99 + 8.08 
ROBE EDR MUR valet DR Ne OI + 8.4 + 21.40 + 15.30 
Perte ou gain sur la charge sèche à la fin de l’expé- | 
RD RS EC TR Ma are eu Pate sise — 8.5 “+ 2.3 + 1.9 
Eau contenue à la fin de l'expérience. ............ 7.92 


Le point saillant dans ce tableau est que la charge avec potasse diminue d’abord des 
poids, en raison de la décomposition et de l’efflorescence du nitre plus rapides que 
l'absorption du poids d’eau. # 

L'augmentation de poids — à siccité — des cartouches à soude peut êtrenégligée. 


? 


DEUXIÈME SÉRIE. 


Nombre No! No 2, N3 
d’heures = — — 
4 DRE D cape es SE Rs PO 0 + 1.98 + 1.98 
80:, SR TPPRONSNRN 3. NE — 0.15 + 2.30 + 92.42 
100.1. 4, SIREN RSR 710 + 3.03 + 11,30 + 11.12 
1738... .4: 400 Re or + 3,10 + 22.30 + 22.15 
Perte ou gain sur la charge sèche à la fin de l’expé- 
DER Race ce tr se ee — 3.46 + 0.01 + 0.15 
Egu'contenne, .,,,,...,,.,4 AP: à NS 6.83 22.42 + 22,3 
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TROISIÈME SÉRIE. 


Nombre No1 No 2 No 3 
d’heures _ = e 
21152 PE OONONNRRERS AD RE CE . + 0,1 —Æ 4,8 + 4.04 
. 98........... ssssssesesssssessee + 0.2 + 13,91 + 15.4 
Perte ou gain sur la charge sèche à la fin de l’expé- 
CNE EEE EEE — 4,4 + 0.4 + 1.3 
Han CORNE... 4. messes enes + 4.9 + 14.0 + 17.0 


On voit ici clairement la propriété hygroscopique du nitrate sodique dans les trois 
cas : elle est plus grande que celle du nitrate de potasse. 

Les chiffres suivants tendent à montrer quels changements se produisent dans Je 
coton à canon, sous des conditions très analogues aux conditions atmosphériques ordi- 
naires, telles qu'on les rencontre habituellement dans les mines humides : 


PREMIÈRE SÉRIE. 


No 1. 
Après Calcul Changement 
Avant l'expérience, ‘ d’après de 

expérience, ge PAPA Diréronce. pd, 

D KO.A:05 31.3 28.7 26.26 ‘ —.5.04 ni 
Sels solubles. .... 31.4 31.40 29.73 — 1.67 » 
KO. AzO3.. re Se, » 0,35 » + 0.35 » 
Coton à canon. ... 66.75 65.30 59.75 — 7.67 » 
Alcali K202C20:... » 197 1,55 + 1,70 » 


(Pour une perte de coton à canon de 7.67, il y à une perte correspondant de nitre 
de 3. Mais il faudrait 4.63 de nitre pour une combustion complète et les 0.35 de 
KO.Az 05 peuvent complèter la différence.) ; 


N° 2. 
NAaD Ar OS. 25.6 21.70 21.21 — 4,49 + 2.3 
Sels solubles. .... » 23.40 22.87 » » 
Coton à canon.... 72.8 74.37 72.70 — 0,10 » 
NaO. AzO®...... » 0.26 0.26 + 0.26 » 
Na202C205....... » 0.11 0.11 + 0.11 » 


(Le nitrate de soude a une tendance à eflleurir sur la surface des cartouches plus 
que le nitrate de potasse; de là, une perte, tandis que le coton à canon ne varie pas 


beaucoup.) 
DEUXIÈME SÉRIE. 
N° 1. 
CO A2OS EE. 4. 31.3 31.4 30.31 — 0,99 — 3.46 
Sels solubles. .,.. 31.65 32.0 30.89 010 » 
Coton à canon, ... 66.75 69:97 63.11 — 3,64 » 


(3.64 pour 100 de coton à canon demanderaient, pour une combustion complète, 
9,2 pour 400 de KO. Az05. Mais comme les sels solubles n’augmentent pas, il est pro- 
bablement décomposé par une plus faible proportion.) 

| N° 2. 


NaO. AzOS...... 25.6 21.6 21.6 — 4,0 0.1 
Coton à canon, ... * 72.83 72.0 72.0 210709 » 


(Ici, le nitrate sodique est seul décomposé.) 
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TROISIÈME SÉRIE, 


N° 1. | 
KOUAZO6. 25... 31.3 32.42 30, BD PS SSI Re ve. 
Sels solubles, .,.. 31.65 393.73; 22,29 MOST PSE » 
Coton à canon. 66.75 62.94 60.17 — 6,58 ». 


(Comme pour le n° 2 de la 17° série, la perte de coton: à canon s'est prottdiQ sous une 
proportion suffisante de nitre et l'accroissement des alcalis.) 


N°: 2: 
Na 0.'Az 0°. 7... 25.6 21.31 21.04% — 0.12 + 0.4 
Sels solubles. .... 24,26 » » » » 
Coton à canon.... 72.83 73.12 72.2 7: » 
Na°0? C205, .. 7. » 0.23 0.23 + 0.23 » 


Il faut remarquer que le nitrate de soude est détruit, à peu près de 4 pour 100, et sans $ 


oxyderune quantité correspondante de coton à canon, et que, dans les charges à potasse, 
il y a une perte qui semble comprise dans les chiffres précédents, par destruction du 
coton à canon. 


NOTE SUR UNE ILE DE SOUFRE DE LA NOUVELLE-ZÉLANDE 
ET SUR QUELQUES FORMES REMARQUABLES DE SOUFRE NATIF 
Par Emersox Mac [Ivor. 


(Chemical News, 16 décembre 1887.) 


La merveilleuse petite île connue sous le nom d’île Blanche, dans la baïe d’Abon- 
dance, est une partie du cratère d’une énorme montagne conique submergée depuis des 
temps reculés. Elle est située à environ cinquante milles Est de Tauranga et à vingt 
milles en dehors de la route ordinaire des vaisseaux qui traversent la baieentre le cap 
Colville et le cap Est. Sir J. Hector, membre de la Société Royale, l’éminent directeur 
de l’inspection géologique de la Nouvelle-Zélande, après avoir visité l’île en 1870, la 
décrit comme une rangée de montagnes disposées en fer à cheval et ayant une altitude 
de 800 à 900 pieds. Elle avait à peu près la même forme et la même hauteur lorsqué je 
la visitai,il y a quelque trente ans; mais la moilié au moins desa masse a disparu dans 
la mer pendant les tremblements volcaniques violents et désastreux produits dans la 
partie septentrionale de la colonie, il y a un ou deux ans. 

Je ne puis décrire l’île telle qu'elle est maintenant et, par conséquent, je dois me bor 
ner à la constatation de ce qu'elle était exactement en 1883. Ses bords étaient escarpés, 
profondément sillonnés, et même de véritables précipices par place; ils étaient encom- 
brés d'une grande quantité de végétaux rabougris et même de quelques petites mais 
utiles variétés d'arbres. En un point de la côte sud-ouest, j’observai l'existence d’un 
dépôt de guano considérable que l’analyse montra, toutefois, d’une qualité très infé- « 
rieure. L'île a reçu le nom qu’elle porte encore de limmortel Cook, probablement en 
raison du dégagement, à son sommet, de nuages plus où moins épais d’une vapeur 
blanche. Ces nuages contenaient beaucoup d’acide hydrochlorique libre, et l’atmo-« 
sphère, dans le voisinage de l'ile, n'était, en conséquence, rien moins qu'agréable aux 
organes respiratoires des passagers à bord des navires. . 

Lorsque le baromètre était haut, il ne s'élevait que peu ou point de vapeur au-dessus ee 
de la muraille entourant le cratère, pas assez pour être visible de la mer; mais, lorsqu'il M 
descendait, les nuages venaient souvent en s’enlevant dans l'air et pouvaient être aper- 
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RE bin svt que lle elle-même devint visible sur l'ho- 


2DEr m2 labs du Criiire. sur R cite sud-ouest de File, Fumique partie où 
trer plage et où se trouvé, dans Le muraille du cratère, une brèche par 
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jap er ms accès Éscihe à l'amolihéitre du lac échautfé qui en occupait 
D tuée de grandes pierres à, cu ere, rm ou 
, avec mu craie mianbre de ciinoes sortant de La mer. Autour de ce point 
sé Le craëre, Re brain exact en une cendre tuficée recouverte superfi- 
gypse. L'intérieur du cratère afrait Fapparence de Lx Lescmhqarsé 
me De a d'axe lacs Sieuste Me phar pride 2m partie 
ü Dès Les premsères lnewrs de Fauwrore, le soleil lisant au travers des légers 
Rs £ de vaseur qui séchage et d'umsmbrables ésures de toute  circonférence 
1 de Tan des pures de LR awraille, produisait un effet magnifique, en don- 
D rosparcnce d'ane quite hate d'u 
ri mr les deux tiers de l'espace inté- 
5 51 étant d'à peu près 40 ares de superficie, et le lac qui s'éten- 
bordà lamre du craËre couvrant one surface de 15 ares, à ma simple éva- 
GET der qu'à l'un des bouts du bc. en pouvais voir des 
pers en acivilé lancant de k vapeur et de l'acide hydrochlorique en grands volu- 
s De côté de l'amphüihsitre où mous mous traions, il n’y avait point de geysers, mal- 
mr parie du ierram periwé de trous au fond de chacum 
entat ane boue toute sure. aride ei moûre. dans ue étaf de vialente ébullition. 
Ci B, je remarquai de peines Éssrres desquelles s'échappait très librement de la 
peur d'eau mélée d'hydrorène salfwre. À li base du mur et exactement aux bords du 
Eu se trouvaient d'énonmes »ervmaliions d'un mélange de gypse et de soufre. Dès 
ut pris en défrenis ponts de ces dépûts ont été trouvés contenir de 30 à 
ES pour 100 de soufre. 
- Peniani l'exploration de cts partie de l'amphiihsitre, je me heurtar contre de nom- 
mx et gros boukets d'une sobctme qui paraissant au premier coup d'œil être du 
D = mmièrs, après bnsure au moyes d'un bäton, des géodes 
cms intérieurement, fsoamées de crus persmitiques jaune citron, de soufre. Ces 
| perdaient rapidement leur transparence aussitôt leur exposition à Fair. 
* Pinsieurs de ces boules. va ples exciement de ezs sphères creuses, élaient aussi 
4 es que des bombes d'ancrez modèle. Une ou deux, ani j'ai mesuré les dimensions, 
ment ua diamètre de 25 cemümèires Ces eunosiés minérales ne pouvaient avoir été 
jetées d'une grande distance, & me poureient no plus avoir été charriées par Peau ; 
ï +. compreme à eetle époque, comment elles avaient 
: farmées in sie. 
me Ge mare à leur és nt: 
D 4e L'enveloppe sphérique cast em grpse avec um peu de soufre ; 
È 2 L'aimospuère imtéreure de l sphère état beaucoup plus chaude que l'air 


© À 2 Les géodes me se présentes poiar nager du be mi au voisiuage des famerolles en 


Die Le soufre trouvé ans leur masse était mvarablement prismatique et trans- 
- Amtant que je puisse rERNTTET. à m'est impossble d'efrir aucune théorie pour expli- 
| ques leur Resp 
0 Ni fant menbonner que l'étage de cœ «dt du he atteint une élévation d'environ 
| pue au-deses du murez de Le mer. dns E direction de l'intérieur entre La mer et 
le Lac et retombe alors à emuroa 3 prés sur Les bords mèmes du lae. 

Avant d'aller ples loin. 1 pet être œule de dre queiques mots sur là désignation du 
“in d'Ecpérance, nom demi à cœ romarquable amas d'eau par un précédent explora- 
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teur. — Le lac a été décrit pour la première fois par le docteur Roston et le lieutenant 
Edwin, À. N. le Brillant, en 1868. Ces messieurs ont constaté qu’il avait une tempéras 4 
ture de 439,3 centigrades et une profondeur uniforme de 2 brasses, à environ 50 yards. 
de la rive M on dionales C'était alors quelque 15 pieds au-dessus du niveau de la mer 
Hector, durant sa visite, a trouvé la même température de 43°,3 centigrades dans 
l’eau ; mais il estima la hauteur, au-dessus du niveau de la mer, de 25 à 30 pieds. à 
J'ai trouvé le lac à la température de 68° centigrades, sa profondeur parfaitement ré 
gulière et uniforme comme elle avait été reconnue par Roston et Edwin, maisi inson- 
dable auprès de son centre. Il ne pouvait être question, évidemment, si ce n’est'en 
apparence, d’une grande influence des actions météorologiques et souterraines sur la. 
température et la ‘profondeur de l’eau. J'ai appris du juge J.-A. Wilson, de Touranga;: 
d’un propriétaire de l’île et d’un homme de service, que toutes les fois que se produis 
sent des troubles extraordinaires dans la région du lac chaud, on peut être assuré de” 
changements plus ou moins remarquables dans le lac de l'Espérance. # 
Par conséquent, si nous considérons qu'il existe au moins quatre-vingt-dix milles de 
terre et de mer entre les deux lacs, cette observation parait des plus intéressantes, et 
elle est, en une certaine mesure, soutenue par ce fait, qu’une grande partie de l'ile 
disparu pendant les terribles éruptions, dans la région du lac. — Néanmoins, sans pis 
m'attacher à ce point, je reviens à mes aXDÉciences: particulières. 
Le lac, lorsque je le visitai, avait une apparence boueuse en sa partie la plus pro” 
fonde, mais il était bleu-vert et transparent partout ailleurs. L’atmosphère, au-dessus des 
sa surface était très irritante, chargée d’acide hydrochlorique, qui se dégageait de Peau 
en abondance et des fumerolles voisines de ses bords. On prit deux litres d’eau pour 
l'analyse et, lorsque l'échantillon parvint à mon laboratoire de Melbourne, il était pars, 
faitement clair, mais avait déposé de petits cristaux de sulfate de chaux sur les parois 
et au fond des bouteilles dans lesquelles on l'avait cueilli encore chaud. | 
Les cristaux ont été redissous dans l'eau, et voici le résultat des analyses pour | 
1000 parties: il 


A beet 23 re 


DA En À mnt 0 Léon DE Le PS + galt 


. - IV 


Sulfate ferreux......... sa dont nd et ASE NIRERS 15.254 
Sulfate d'alnmine.......… 13428 708 0e TRES 1.350 
Sulfate de chaux... 42222 NE CR ER 3.605 
Sulfate de magnésie. ../..,.......,:..... 0e RS 0.931 
Sulfate do potasse.,..,.,.:..:.. 0:40 ; 4.715 - 2 
Sulfate'de soudé... ..,.: 2. CE 10,033 * 4 
Chlorure d'aluminium... 7.7, US OR 25.557 “13 
Chlorure de sodium! 5427, , 20 MONO 11.950 
DLNIGE LE Le SAN RIRE OS EG ER RARE ARE 0.670 
Acide hydrechlorique.... :14..4,. OPEN 119.876 
Pau retess es bus noleie cases SR CD RE 776.059 
1000 .000 


Cette eau a été examinée d’un autre côté par Skey (7rans. and Proc. N. Z. Instit., 
t. 3, p. 278). 4 

On voit que l'acide hydrochlorique, les chlorures d'aluminium et de sodium, le sul= 
fate de calcium et les aluns de potasse et de soude sont les principaux constituants: 

Le fond du lac, partout où il était visible, était couvert d’une grande épaisseur de 
prismes obliques de sélénite. On doit mentionner qu'un bain accidentel dans le lac de 
l'Espérance a produit un effet bienfaisant dans plusieurs cas excessivement fàcheux de 
rhumatisme. 

La production active du soufre et de l’acide hydrochlorique dans les famdroliel) 
l’une des extrémités et sur Fun des bords du lac, m'a procuré l’une des plus Less 
que j'aie jamais rencontrées dans le laboratoire entier de la nature. 4 

La fumerolle à l'une des extrémités du lac était plutôt petite, mais aucune ne man- 
quait de produire autour de son orifice un soufre jaune brillant, à raison d’environ: 
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une centaine de livres par semaine, et de dégager des volumes infinis d’acide 
hydrochlorique fumant et de vapeur d’eau qui, pendant leur élévation, présentent sou 
vent la forme de tourbillons circulaires parfaits d’une grande étendue. Ces bruits, les sif- 
ments, les grondements ou grognements étaient presque assourdissants et, par inter- 
valles irréguliers, on pouvait les entendre, — « de très loin dans les entrailles de la 
terre » — en particulier de retentissants éclats, comme ceux des explosions, qui étaient 
immédiatement suivis de la projection de grands fragments de soufre colorés en ambre 
foncé ou en rouge, à une énorme hauteur dans l'atmosphère. 

La violence avec laquelle ces projectiles élaient lancés au-dessus de la surface peut 
être évaluée, d’après cette circonstance que j’ai vu des morceaux de soufre pesant plu- 
sieurs livres se briser sur les rochers, à cent pieds à l’entour de la famerolle. 

Sur le côté du lac opposé à celui de notre station, une nouvelle famerolle a pris nais- 
sance pendant les quelques semaines de ma visite et, en peu de temps, elles’est dévelop- 
pée de la manière la plus étendue sur toute l’île. Elle avait la forme exacte d'un cône 
renversé, à bords escarpés, et consistait en un mélange irrégulier de cendre, de gypse 
et de soufre, rendu très humide par la vapeur chargée d’acide. Son épaisseur atteignait 
près de quarante pieds. 

Son embouchure avait été élevée jusqu’à près de 6 ou 7 pieds au-dessus de la surface 
du sol et avait un diamètre d’environ 20 pieds. Cet orifice de la fumerolle d’où prove- 
nait le soufre, la vapeur et l’acide hydrochlorique, était circulaire et ne se présentaitpas 
exactement au sommet du cône, mais plutôt sur un des côtés, particularité, sous ce rap- 
port, de toutes les famerolles observées dans l'ile. Des morceaux de soufre étaient lan- 
cés à une hauteur de 30 yards dans l’air. , 

Une propriété particulière du soufre des éruptions de ces fumerolles, c'était la varia- 
tion de sa couleur. La substance déposée aux orifices était, pour la plus grande partie, 
d’un jaune pâle et opaque, mais celui des morceaux projetés était d’une parfaite trans- 
parence et d’une couleur allant de l'orange au brun rougeñtre. La nuance éprouvait 
en général un affaiblissement, à mesure du refroidissement des morceaux. 

Ce foncement de la couleur, je l'ai trouvé dû au sélénium, qui s’est présenté, dans 
quelques échantillons, en une proportion étendue de 1.75 à 2.1 pour 100. On a expédié 
près de dix tonnes de soufre de l’île Blanche à Melbourne; on l’a employé à la fabrica- 
tion de l'acide sulfurique, mais on a trouvé l'acide produit doué d’une très fangeuse ap- 
parence et de la propriété de déposer une grande quantité de matière sélénieuse, pen- 
dant un repos de quelque durée. Depuis ce jour, les fabricants du pays ont refusé 
d'employer le soufre et préféré l'importation de l’article sicilien. 

A l’intérieur des fumerolles se trouvaient beaucoup de grands trous remplis d’une 
boue épaisse, noire, bouillante, et, en l’examinant, je l’ai trouvée formée d’argile, d’une 
matière siliceuse, de gypse et de pyrites de fer suspendue dans une eau fortement 
acide contenant plus de matière minérale même que l’eau du lac de l’Espérance. Cette 
dernière était traversée par les courants de l’ébullition qui descendaient et se précipi- 
taient dans les sillons creusés par l'acide à la partie corrodée du cratère. 

Ce qui est probable, c’est que le soufre et l’acide hydrochlorique dans l'ile provien- 
nent d’une action de l’eau de mer sur les pyrites dont les couches sont échauffées à 
l'intérieur de la montagne submergée. 

Pour conclure ces notes, je puis S dire que les seules indications de vie dans l’île m'ont 
été présentées par un petit nombre de rats, certainement pressés du terrible besoin d’un 
asile, en choisissant une telle demeure. Je m'attends à apprendre, tôt ou tard, que les 
derniers représentants de cet « enfer terrestre » ont été plongés pour toujours dans la 
mer insondable. 
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(Suite et fin. Voir Moniteur scientifique, janvier, page 122, février, page 252.) 


IL. — Après avoir reconnu qu'il serait nécessaire de faire un grand nombre d'expés 
riences pour déterminer avec précision la plus petite quantité de bismuth capable de 
nuire à la ductilité de notre alliage de monnaie et la proportion beaucoup plus faible 
qui ne pourrait influencer cette ductilité, nous avons résolu de commencer l'enquête … 
par un certain nombre d'expériences de laboratoire sur de petites barres d’argent, avant 4 
d'étudier les effets du bismuth sur les barres ordinaires de monnayage et en nous Se 
vant du procédé de laminage ordinairement employé à la Monnaie. ; 

Ces expériences de laboratoire ont été faites de la manière suivante : ; 

On a fait fondre dans un creuset de plombagine bien propre — au feu de charbon = 
de l’argent pur préparé pour les besoins des essais de contrôle ou un alliage d'argent 
et cuivre dont la composition exacte avait été déterminée par un essai. Lorsque le métal + 
était mis en fusion, la proportion de bismuth nécessaire, d'avance enveloppée dans un 
morceau de papier a été jetée brusquement, au fond du bain d'argent et mêlée ensuite 
avec l’argent par agitation. La composition calculée a été confirmée par l'essai de 
l'argent. Lorsque le mélange a été bien effectué, le contenu du creuset a été versé dans « 
un moule à lingots, en fer, sans couvercle ; puis après refroidissement — soit en plon=« 
geant brusquement le lingot dans l’eau froide, soit par la lenteur des effets de contact 
du moule, — la barre ainsi fondue était essayée pour sa fragilité par le martelage et le 
laminage. E: 

Les barres fondues étaient de 2 dimensions, les unes de 3.75 pouces de longueur, 
1.495 de largeur, 0.375 d'épaisseur et pesaient environ 6.2 onces troy; les autres de 
9.69 pouces de longueur, 4.195 de largeur, et 0.25 d'épaisseur, leur poids était d'en- 
viron 4.1 onces troy. Lorsqu’elles ont été amenées à leur extrême allongement par le 
laminoir ces barres étaient converties en rubans d’à peu près 0.015 de pouce d'épaisseur. 
Pour les laminer on les a fait recuire deux fois, la première après leur avoir fait subir 
quatre passages entre les cylindres, et la seconde après le dixième passage depuis le n 
commencement. | 700 

Des barres d'argent des mêmes dimensions, exemptes de bismuth, ont été en même 
temps laminées de la même manière pour avoir des termes certains de comparaison. … 

Avant d’admettre aucun résultat relatif à la fragilité ou à son absence, la barre en 
expérience était toujours refondue et essayée au moins une deuxième fois. Le nombre … 
des expériences de cette série s'est élevé à cinguante-trois, et voici le sommaire des résulM 
tats obtenus : a # 

L'argent pur, lorsqu'on l’allie avec 1 pour 1000 seulement (un millième de son poids) 
de bismuth, et lorsqu'on refroidit rapidement la masse fondue en la plongeant 
dans l’eau aussitôt qu'elle vient d’être formée, présente une ductilité, démontrée par : 
le laminage, sensiblement mais légèrement diminuée, les rubans produits par le lami-M 
nage offrent des bords légèrement dentelés. ‘4 

Lorsque la proportion de bismuth est élevée à 2, 3, 4 et 5 pour 1000, la méthode de 4 
refroidissement restant la même, les dentelures des bords des rubans sont un peu 
augmentées mais non d’une manière très marquée. Toutefois lorsque la substance 4 
fondue est abandonnée au refroidissement complet, mais très lent, par le contact soit 
du moule, soit d’une table en pierre, les résultats sont très différents. Dans ces condi- . 
tions de refroidissement une barre composée d’argent pur et de 4 pour 1000 de 
bismuth a été complétement cassante. Elle se brisait aisément et sa fracture était 
fortement cristalline. En la passant au laminoir, de petites crevasses se montrèrent sur Ë 
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toute sa surface au second passage, la barre a fait entendre des bruits de craquement 
sous les cylindres, très analogues au « cri » de l’étain, et au quatrième passage la barre 
se déchira profondément sur ses bords. 

Cette remarquable influence sur la structure moléculaire d’un tel alliage d’argent et 
bismuth, en tant qu'uniquement due au mode de refroidissement de la masse fondue à 
été vérifiée à plusieurs reprises sur le même métal par des refontes et des refroidisse- 
ments alternativement rapides ou produits avec lenteur. Le cas paraît analogue à celui 
du bronze, dont le refroidissement lent de Palliage fondu passe pour le rendre dur et 
cassant. 

L'argent pur allié à 6 pour 1000 de bismuth, refroidi promptement, s’est montré 
nettement à petits grains et cristallin dans sa casure. La barre était craquelée à sa sur- 
face dès le quatrième passage. ; 

Avec 7 pour 1000 de bismuth, ces preuves de diminution de la ductilité ont été an 
peu plus prononcées. 

Avec 8 pour 4000 de bismuth l'argent est devenu encore plus cassant, la barre se 
brisait aisément au martelage et se fendillait sur toute sa surface au quatrième passage 
entre les cylindres. 

Avec 9, 40 et 11 pour 1000 de bismuth, la barre d’argent pouvait se briser aisément 
en deux par Le simple choc sur les bords d’une enclume; la cassure était grossièrement 
cristalline, et la barre, dans un cas, s’est montrée très faible au rouge, un simple coup 
de pinces suffisait pour la briser en deux lorsqu'on la chauffait dans le but de la recuire. 

Ces barres quoique très cassantes au point de pouvoir à peine passer entre les 

cylindres et de les mettre en rubans minces après des recuits très ménagés, présentaient 
eu outre les bords de ces rubans profondément dentelés et déchirés par les craquelures. 
Ces barres présentaient toutes, d'ailleurs le bruissement particulier de craquelure sous 
les cylindres, comme je l’ai mentionné plus haut. 
_ Un alliage contenant 990 parties d’argent et 10 de cuivre a reçu des additions 
successives de 1, 2, 3, 4, 5 pour 1000 de bismuth, et les fontes ont été proinptement 
refroidies ; on peut appliquer à ces alliages les remarques précédemment faites au sujet 
de l'argent pur allié avec les mêmes proportions de bismuth — c’est-à-dire que les 
barres ont été laminées à la faible épaisseur de 0.015 de pouce avec de petites déchi- 
rures de leurs bords, de telle sorte que leur ductilité, constatée par ce genre d'épreuves, 
ait été diminuée, elle ne l'était réellement que très peu. 

Avec 6 pour 1000 de bismuth (la pureté du métal d’après un essai s'est montré 983.9), 
les bords ont été légèrement déchirés, puis après recuit et nouveau laminage, le ruban 
a présenté ses bords décidément dentelés et des plis sur une certaine longueur à son 
extrémité. 

Les barres contenant 4, 5 et 6 pour 1000 de bismuth ont été plus tard refondues et 
abandonnées à un refroidissement lent et complet dans le moule. Onles a lrouvées toutes 
extrêmement cassantes, faciles à briser sous le marteau, et avec une cassure granulaire, 
mais non cristalline. Dans le passage au laminoir, elles craquaient de la manière la plus 
fâcheuse, toutes à la surface et aux bords en même temps dès le premier ou le second 
passage. Dans un cas, la barre se rompit en deux au second passage. Ces résultats si 
différents sont dus uniquement à la manière de les faire refroidir ; on en a la preuve 
dans la refonte et le refroidissement rapide des barres après lesquels le même métal 
s’est montré comparativement ductile comme on l'a précédemment reconnu. 

L'argent du type indien de 916.6 pour 1000 (le surplus étant dn cuivre) auquel on 
ajoute 2 pour 1000 de bismuth, a donné par le laminage des rubans à bords légèrement 
déchiquetés et qui se sont montrés faibles au rouge. 

Avec 4 pour 1000 de bismuth les barres ont présenté de petits fendillements à 
la surface après laminage, et les rubans qu’elles produisirent avaient leurs bords 
nettement dentelés. Le refroidissement lent de ces fontes ne modifia pas leur ductilité, 
montrant ainsi le contraste frappant avec ceux qu'on avait observés dans le cas de l’argent 
pur et de l’alliage ne contenant pas plus de 10 pour 1000 de cuivre. 
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Lorsque la proportion du bismuth a été portée jusqu’à 5 pour 1000, le cuivre exist 
restant à 83.4 pour 1000, les barres étaient décidément cassantes et se déchiraient fa ; 
lement sous le marteau, la cassure était encore granulaire et non cristalline comm 
dans le cas de l'argent pur. Au laminage les dentelures des bords et les fendillemer 
de la surface se montrèrent ensemble après quatre passages entre les cylindres; e 
le recuit, la surface d’une de ces barres se couvrit tout entière de grosses ampou 
dues sans doute à une élévation un peu trop forte de la température développée. 

L'argent au type de 10 pour 1000 de bismuth réduisant le degré de fin à 9066 con 
staié par un essai direct, est devenu très cassant, les barres se bris tion aisément sous le 

marteau, et au quatrième passage entre les cy lindres elles se plissaient et se fendillai 
sur leur surface entière. 

Dans le cours de ces dernières expériences il a été démontré que le cuivre exista 
dans la proportion de 83.5 à 70 pour 1000, le refroidissement brusque ou produit à 
lenteur des alliages d'argent renfermant du bismuth n’apportait aucune différenc 
appréciable dans leur duqfilité. 

Les expériences qui précèdent ayant fourni plusieurs renseignements sur la proportiot n 
de bismuth dont on devait craindre la mauvaise influence sur notre alliage de monnaie, 
nous résolûmes alors d’éprouver le degré d'une manière pratique, en soumettant à. 
frappe des barres d’alliage, conformément au procédé régulier de la fabrication di 
roupies à la Monnaie de Calcutta. Les exépriences faites avec cette destination spécia è 
ont été portés au nombre de quarante. : 

Les barres employées à la Monnaie pour la frappe pèsent environ 253 oncés' troÿ et 
sont à peu près longues de 20 pouces, larges de 2. 25 et épaisses d’un pouce, elles sont | 
fondues dans des moules en fer verticaux. Au laminage elles ont été réduites d’abord 
par onze passages à l’épaisseur de 0.23 pouces; elles ‘ont été ensuite soumises au recuit. 
et finalement réduites par douze passages additionnels à l'épaisseur de 0.06 de pouce. 
Plusieurs de ces barres versées d’un creuset dont le contenu s'était montré dans les. 
essais à 916.6 de fin et dont la structure était granulaire furent choisies pour les expé— 
riences et comme expérience préliminaire, une de ces barres fut passée au laminon 
afin d'établir sa ductilité. Elle sortit des cylindres avec des bords unis en «fil »et “4 
lement d'une ductilité hors de tout soupçon parce qu’elle résultait d'une fusion de 
pièces monnayées. 4 

Une autre barre de la même provision fut alors mise en fusion et nous y jt | 
4 pour 1000 de bismuth et nous vérifiâmes le résultat de cette addition dans ce cas et 
dans tous ceux dont nous allons parler, par un essai d’un échantillon granulé du méts ae 
pris après une agitation complète. 

Au huitième passage, les deux bords de la moitié inférieure de cette barre comme 
cèrent à se fendiller et au onzième passage ces fendillements s’étendirent vers la lie 
moyenne du ruban sur à peu près un quart de pouce et en occupant à peu près 
demi-pouce à partir des bords. Après recuit et dans un laminage subséquent à 0. 065 de 
pouce d'épaisseur, les déchirures augmentèrent considérablement de nombre, mais nes 
devinrent pas sensiblement plus profondes. Le ruban, après avoir été achevé fut déclaré 
impropre aux exigences du monnayage, car malgré la possibilité de couper deux flans. 
dans sa largeur, les bords étaient trop dentelés pour permettre de considérer les ent s 
comme obtenus exactement suivant la ligne où l’on devait les couper, position déte 
minée au moyen d’un guide latéral contre lequel le bord du ruban avait dû être main 
tenu pendant la section. 

Avec 2 pour 1000 de bismuth les résultats obtenus au laminage n'ont pas 
beaucoup plus mauvais qu'avec 1 pour 1000 ; mais les fendillements latéraux ont étés 
peu plus prolongés et là encore on a remarqué que la partie inférieure dé la barre n: 
haut et le bas sont rapportés i ici à la fonte dans les moules indiqués) était un peu moir 
ductile que la partie supérieure. cd 

* Avec 3 pour 1000 de bismuth (l'essai donnant 913.8 millièmes de fin), la barré. com 
mença de se fendiller sur les deux bords au neuvième passage; au onzième il : 
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produisit plusieurs déchirures exactement jusqu'à un quart de pouce de profondeur, et, 


“après recuit, la barre présenta de plus nombreuses dentelures à chaque passage, de 


sorte qu’au vingt et unième, le ruban était fendillé tout le long des deux bords et de la 
manière la plus nuisible. IL eût été à peine possible d’obtenir un seul plan dans la 
largeur du ruban obtenu. 


Il était parfaitement clair que de nouvelles expériences avec de plus grandes propor- 


tions de bismuth n'étaient plus nécessaires ; nous fimes donc les essais subséquents par 


la frappe de barres contenant 0.5 pour 1000, 0.25 pour 1000 et par dilution de ces 
dernières barres dans l'argent type, à des proportions exactement égales à la moitié ou 
même au quart de la dernière et plus faible proportion qui vient d’être indiquée. 

Ici les résultats ont élé bien plus discordants. Ils paraissaient avoir été influencés par 
l’état des divers laminoirs et la brièveté ou la longueur des recuits. 

La conséquence générale de ces épreuves à été, toutefois, que malgré l'existence des 
proportions de bismuth indiquées dans la plupart des barres, les rubans étaient dentelés 


aux bords et fournissaient une diminution du pourcentage dans l'extraction de bons 
flans ; d’autres n'étaient pas plus mauvais en moyenne que les rubans provenant de 


barres tout à fait exemptes de bismuth. 

Comme résultat de cette partie de l’enquête, il est,je crois permis, de conclure avec 
sécurité que tant que les barres de notre monnayage contiennent moins de 0.5 pour 1000 
de bismuth leur ductilité n’est pas matériellement affaiblie. Nous devons ne pas oublier 
que ces résultats sont uniquement applicables aux barres dont les dimensions et la 
forme sont celles des barres mises en expérience, et traitées par le procédé spécial de 
laminage ci-dessus expliqué en détail. Avec des barres moins épaisses et une autre 
méthode de laminage il faudrait s'attendre à d’autres résultats. Le système de décou- 
page des flans est aussi à considérer, car dans cerlaines lames de monnaie les bords 
dentelés ne sont pas aussi nuisibles que dans d’autres. 


Nouvelles contributions à Ia métallurgie du bismuth 


LE Par E. Marney, de la Société royale des Mines. 


SÉPARATION DU BISMUTH ET DU CUIVRE 


Dans le mémoire sur cet intéressant métal que j'ai eu l'honneur de mettre sous les yeux 
de la Société royale en février dernier (1), j'ai signalé les difficultés dont le traitement 
du bismuth est entouré lorsqu'il est associé à d’autres métaux, quel que soit le procédé, 


rapide ou complet. | 


Pendant le cours de mes opérations sur la réduction du bismuth, pour lextraire de 
ses minerais, jai fréquemment trouvé que le métal contient une petite proportion de 


mn cuivre, élément des plus nuisibles même en petites traces, et dont, je crois, l'élimination 


ne peut être obténue jusqu’à présent, sans recourir à la voie humide, coûteuse en 


- pratique et d'une manipulation fatigante, parce qu'il est nécessaire en une telle 


méthode de-dissoudre en entier l’alliage et de précipiter le bismuth à la manière ordi- 
haire ; opération compliquée et réclamant.entre toutes un temps considérable, 

Il devenait par conséquent utile dans le but de traiter le bismuth cuivreux rapidement 
et cependant sur une échelle commerciale, d'effectuer cette séparation, s’il était possible, 


_ au moyen d'un procédé par la voie sèche. 


Ce procédé j'ai pu réussir à le trouver. 
Ayant observé dans le courant d'expériences faites sur le bismuth et ses sulfures, que 
le sulfure.de bismuth peut très aisément se pénétrer de cuivre, j’ai fait l'expérience 


(1) Voir Monüleur scientifique, 1887, juillet, p. 824, livr. 547. 
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simple de fondre le bismuth cuivreux avec du sulfure de bismuth et j'ai reconnu la 
possibilité d'éliminer par ce moyen loute trace de cuivre, le sulfure se combinant aisé 
ment avec le cuivre métallique. | 
Dans cette absorption une partie de bismuth est réduite en proportion équivalente 
la quantité de cuivre soumise à ce traitement. | 4 
Le résidu du sulfure de bismuth et de cuivre ainsi produit ne s’élève pas au del 
d’une petite proportion comparativement avec la quantité d'alliage traitée. D'ailleurs 1 
bismutih est aisément retrouvé par une réduction et une refusion subséquentes. F 
On peut traiter de grandes quantités d’alliage en une seule opération et le bismuths 
ainsi débarrassé du cuivre est convenable pour les transactions commerciales. Lorsque 
le bismuth est associé à d’autres métaux, tels que l’arsenic, l’antimoine, le plomb, le 
tellure, et aussi bien qu'avec le cuivre j'ai trouvé préférable de séparer tous ces métaux 
(voir les mémoires précédents), avant d’obtenir l'élimination du cuivre par la méthode: 
que je viens de décrire. | NAN 1 
L'opération a été pratiquée avec succès sur plusieurs milliers de livres d’alliage de 
cette nature et les chiffres qui suivent montrent comme exemple les résultats obtenus 
dans l’un des cas. E : 
Le poids du bismuth cuivreux mis en traitement — 314 livres contenant 0.10 pour 
100 de cuivre, ou approximativement 0.3 livres. : À 


Par la marche indiquée, j’ai obtenu : Fe 
Bismuth exempt de cuivre. =... ,.....,.2:. +R 282,0 ++ 
Bismuth subséquemment réduit des scories et rafliné.,.:..,..,.... 29,9 “4 
Bismuth laissé dans les résidus pour un traitement ultérieur (par 
détermination). 44.41.4114 429 4 MSI RIRE 2,0 
313,9 
Cuivre des scories., .... 2524005 MORE Re 0,2 0.03 
Cuivre laissé dans les résidus. ..…....,,03%,C 0 (+ PE 6! Ve 
314,2 


Ainsi la totalité du cuivre et du bismuth, en négligeant une petite fraction, se retrouve 
le dernier obtenu en bismuth commercial pur, tout à fait débarrassé du cuivres 4 

Comme le prouve l'opération, la première séparation met en liberté 90 pour 100 du 
bismuth, d’un seul coup, et purifié de tout le cuivre qu’il contenait. n 

Il est bon de faire observer que j'ai effectué la séparation complète dans le bismuth… 
contenant des proportions de cuivre variant de 1 millième à 1 centième par la méthode 
que je viens d'indiquer. 


| SR 
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L'industrie de la soude en Angleterre. 


Extrait d'une Conférence faite par ALFRED FLETCHER devant la section de chimie 
de la « British Association, à Manchester. 


(Chemische Industrie, novembre 1887.) 

Ce sujet a été traité en 1861 par le docteur Curgus Smith, sir Henry Roscoe et le 
docteur Schunk. | 4 
En 1883 et 1884, par W. Weldon. 
En 1886, par E.-K. Muspratt (1). 


à 


(1) Tous ces travaux ont paru en leur temps dans le Monileur scientifique. sut {HE 
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Il y a maintenant juste un siècle que Nicolas Leblanc découvrait le procédé de fabri- 
cation de la soude, que l'on applique encore aujourd’hui presque sans modification. 

Tous les essais tentés en vue de substituer d’autres méthodes de fabrication à celle 
imaginée par Leblanc étaient restés infructueux jusqu’en 1866, surtout à partir du 
moment où le premier « Alkali Works Regulation Act » eut, en 4863, obligé les fabri- 
cants de soude à condenser le plus complètement possible l’acide chlorhydrique. Cette 
nécessité, qui peut paraître au début une entrave, devient au contraire une source de 
progrès constants et de profits inattendus pour l'industrie soudière. Car, en même temps 
que la consommation du sel de soude allait en progressant, la fabrication du chlorure 
de chaux prenait de l'extension et devenait une branche de plus en plus importante de la 
fabrication; c'est elle aujourd’hui qui soutient le procédé Leblanc dans sa lutte avec les 
méthodes à l’ammoniaque. 

Jusque vers 1870, la fabrication des chlorures décolorants laissait couler dans les 
rivières ses eaux acides manganésées, ainsi que l'acide chlorhydrique étendu qu’elle ne 
pouvait ulliser. Cet état de choses provoqua des réclamations, notamment de la part 
des riverains de la Sankey Brook, des habitants de Sainte-Hélène, qui se plaignaient 
avec raison de la pollution toujours croissante des eaux du pays. D’un autre côté, les 
industriels eux-mêmes étaient préoccupés de la perte résultant de l’inutilisation de tant 
de résidus de manganèse. Dans le cours des années 1866-1869, Weldon mit au jour, 
dans l’usine de Gamble and Sons, son procédé de régénération qui bientôt fut appliqué 
un peu partout. 

Peu après, en 1870, surgit le procédé de fabrication du chlore de Hurter et Deacon 
qui balançait les avantages du procédé Weldon, au point que pendant deux ans les 
industriels restèrent dans l’indécision touchant ceile des deux méthodes à laquelle ils 
donneraient la préférence, et que, dans le doute, plusieurs fabricants décidèrent de les 
“appliquer toutes deux à la fois. Le chlorure de chaux, à cette époque (1872), avait 
atteint le cours extraordinaire de 45 francs pour 100 kilog. 

Ces deux inventions, ainsi que la concurrence de plus en plus redoutable du procédé 
à l’'ammoniaque, déterminèrent, vers 1866, un mouvement en avant très marqué de 
industrie soudière; coup sur coup, des perfectionnements, sinon tous très importants, 
au moins fort intéressants au point de vue scientifique, furent mis à l’essai et appliqués. 
Les fabricants les plus attachés à leurs anciennes routines sacrifièrent, par force, à cette 
mode nouvelle. La résultante de tous ces efforts fut une réduction à moitié, dans 
l’espace de vingt-cinq années, du prix de revient de la soude, 

L'auteur passe rapidement en revue les principales améliorations apportées à l’indus- 
trie soudière depuis 1861. 

Comme perfectionnements mécaniques, il faut signaler notamment les fours tournants, 
imaginés et brevetés dès 1853 par Ellison et Russel. Après d’infructueux essais d’appli- 
… cation de ces nouveaux fours à Sainte-Hélène, on y avait renoncé, lorsqu’en 1866 
Stevenson et Williamson reprirent l’idée et réussirent à la rendre si pratique qu’en 1867 
la Sutton Alkali Work installait à Sainte-Hélène un four-revolver, à la place même où, 
quatorze ans auparavant, les premiers essais avaient si malheureusement échoué. Depuis 
cette époque, ce système de fours a été adopté par presque tous les fabricants de soude. 
Les dimensions en ont été successivement augmentées, si bien que le dernier revolver 
de la Widnes Alkali C° n’a pas moins de 9,14 dans sa longueur et 3",81 de diamètre. 
Ce four prend en charge à chaque fois 8,737 kilogrammes de sulfate; il consomme 
chaque semaine 200 tonnes de charbon de chauffage, soit 1/2 tonne par tonne de sul- 
fate, tandis que la moyenne des autres foursrevolvers est de 660 kilogrammes de 
Charbon par 1000 kilogrammes de sulfate. 

En 1875 et 1876, on a vu mettre en application les fours à soude calcinée de Schofield 
et de Mactear, les fours à sulfate mécaniques de Jones et Walsh, de Mactear, de Caw- 
mack et Walker; enfin, récemment, Black et Larkin ont construit un nouveau four à 
moufles. 

Concurremment avec ces fours mécaniques, on à perfectionné les anciens fours à 
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mains, notamment au point de vue d’une meilleure condensation des gaz acides (Gamble 
Gaskell, Deacon et C°). 1,08 
Les autres dispositifs mécaniques pour la préparation des matières premières ont. 
aussi reçu de notables améliorations. 4 
Mais ce sont surtout les progrès chimiques de cette industrie qui se sont dessinés, 
durant ces derniers vingt ans. Dans un rapport de 1861, on lit que « lorsque le nitrate 
de soude ne dépasse pas le prix de 12 livres sterling (300 francs) la tonne, la tour den 
Gay-Lussac ne paye pas ses frais », parce que l'acide qu’elle consomme a besoin d'être | 
concentré au préalable à feu direct. La première tour de Glover fut installée en 1859 
elle rappela l'attention sur le dispositif de Gay-Lussac, qui se répandit de plus en plus 
et dont les dimensions ont été aussi notablement augmentées. 1 
Le Runcorn Soap and Alkali C° a récemment construit une tour dont le diamètre ests 
de 6,40, la hauteur de 21,34; la Globe Works de Sainte-Hélène possède une tour de. 
Gay-Lussac de 18,29 de hauteur et 6", 1 de diamètre. . L 
D’autres fabricants ont trouvé préférable de se servir de tours de plus petites dimen-… 
sions, mais en plus grand nombre. | | g. 
De ces perfectionnements, il est résulté que la proportion du nitrate de soude employé 
qui était, vers 18614, de 12 ou même 15 pour 100 du soufre brûlé, est tombée aujourd’hui « 
à 2 et 1 1/2 pour 100. Certaines fabriques obtiennent même un résultat encore plus … 
favorable. 0° 
Le rendement en acide sulfurique s'approche aujourd’hui de celui que prévoit Ja 
théorie de si près que l’on ne peut espérer faire mieux. Les gaz perdus sont surveillés. 
de près; il est des usines où l’on ne cesse de les examiner jour et nuit. à 
Le rapport de 1861, dont nous avons parlé plus haut, dit que l'on a cessé de faire, 
usage de vaisseaux en verre pour la concentration de l’acide et qu’on les a remplacés . 
par des appareils en platine. Ceci n’est pas en réalité. Il est vrai que dans les plus. 
grandes usines, on préfère l’évaporation dans le platine comme économisant de l’espace … 
et du combustible: mais, dans les usines plus modestes, on continue à se servir des 
vases en verre. Quelques fabriques se servent du dispositif imaginé par Chance à Old- . 
burg, c’est-à-dire d'une série de vases de verre étagés en terrasse où circule l'acide des, 
chambres, de façon à sortir du dernier récipient avec le degré de concentration voulu." 
En 1858, la Patent Alkali Co de Saint-Hélène s’occupait d’installer un procédé de” 
fabrication de la soude basé sur la calcination de pyrites avec du chlorure de sodium 
Il devait, dans ces conditions, se dégager du chlore et de l’acide chlorhydrique, tandis” 
qu'il restait un produit calciné, mélange de sulfate de soude et d'oxyde de fer. Ce pro 
cédé fut abandonné à l’époque comme plus coûteux que celui de Leblanc. Toutefois 
l'idée fut reprise peu après par Henderson et appliquée au traitement des résidus de” 
grillage contenant du cuivre. Ce métal, transformé en chlorure soluble, était extrait pa + 
l’eau. Le procédé s’est maintenu si bien qu'aujourd'hui on peut estimer à 12,000 tonnes 
le cuivre ainsi produit chaque année. 2 
Claudet a heureusement perfectionné le procédé de Henderson en indiquant le moyens 
d'extraire les petites quantités d'argent et d’or qui se rencontrent à côté du cuivre dans 
certaines pyrites, notamment celles du Portugal. Aujourd’hui, l'on obtient annuellement 
par ce système, 11,200 kilogrammes d’argent et 94 kilogrammes d’or. La quantité totale. 
des métaux précieux extraits des pyrites était, à fin 1886, de plus de 85,000 kilogrammes. 
d'argent et de 465 kilogrammes d'or. 7 
Durant ces dix dernières années, on a proposé diverses petites modifications dans es, 
mélanges de sulfate de soude, de pierre à chaux ou de craie et de charbon, employésa 
la fonte de la soude brute, sans cependant qu’il en soit résulté de modification essentielle 
aux prescriptions vieilles de cent ans de Leblanc. | à 
Un perfectionnement intéressant a été introduit en 1879 par Carey, Gaskell et Hurter 
dans le traitement des lessives de la fusion. Il consiste à faire couler la lessive brute 
dans un serpentin en fer dont la température est maintenue à 150°. Le ferrocyanure de 
sodium se détruit dans ces conditions et le fer se sépare à l’état de sulfure insoluble-Le 
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carbonate de soude se dépose des lessives ainsi purifiées en petits cristaux contenant 
un seul équivalent d’eau de cristallisation. Ce produit, connu sous le nom de soude- 
cristal, « Krystall-Carbonat, » se prête on ne peut mieux à l'absorption du gaz carbo- 
nique et est aujourd’hui employé presque exclusivement à la fabrication du bicarbonate 
de sodium. Alors qu'il fallait avec l'ancien procédé environ trois mois pour préparer le 
bicarbonate, on sature aujourd’hui la soude-cristal en moins de vingt-quatre heures. 

Les études de 1861 parlent aussi, comme d’une fabrication toute nouvelle, de la pré- 
paration de la soude caustique entreprise par Dale à Warrington. Aujourd’hui, il se fait 
par an plus de 150,000 tonnes de ce produit. 

Enfin elles mentionnent aussi un procédé imaginé par Gossage pour régénérer le 
soufre des résidus ou charrées de soude, procédé qui n’avait pas donné de bons résul- 
tats. Depuis, Mond a repris cette même méthode et l’a appliquée avec tant de succès 
que la quantité de soufre produit est aujourd’hui d’environ 3,500 tonnes par an. 

C’est en 1877 que la soude à l’ammoniaque commença à se montrer en quantités un 
peu importantes sur le marché anglais. Son importance n'a fait que croître depuis lors, 
et aujourd'hui élle fournit 17.4 pour 100 de la production totale de la Grande-Bretagne. 

Les progrès de cette nouvelle industrie forcèrent les fabricants de soude par le pro- 
«cédé Leblanc à tirer meilleur parti de tous leurs produits accessoires, c’est-à-dire per- 

fectionner avant tout la fabrication des chlorures décolorants — puisque le procédé à 
lammoniaque fournit la soude à un prix de revient réellement inférieur à celui du 
procédé Leblanc. On sait avec quelle curiosité inquiète les anciens producteurs suivirent 
les tentatives de production du chlore par de nouveaux procédés, notamment ceux bre- 
vetés par Solvay, Mond et Péchiney. Devant l’imminence du péril, les fabricants par le 
procédé Leblanc s'ingénièrent à utiliser encore mieux tous leurs sous-produits. Leurs 
… efforts ne sont pas restés infructueux. S'il y a eu des tentatives malheureuses, d’autres 

ont réussi ou tout au moins ont abouti à des espérances qui ouvrent une nouvelle ère à 
Pindustrie traditionnelle de la soude. 

En 1882-83, Schaffner et Aelbig installèrent dans la fabrique de Chance leur procédé 
de régénération; mais au moment où lon allait recueillir les fruits des sacrifices consi- 
dérables qu'avaient imposés les nouvelles installations, une variation du cours du soufre 
dans les pyrites, une baisse énorme de près de 50 pour 100, vint changer du tout au 
tout les conditions économiques du procédé. 

Depuis, Chance a étudié une autre réaction. Il traite les résidus de soude par le gaz 
- carbonique, dans de telles conditions de pression et de température qu’ils se décompo- 
sent complètement en hydrogène sulfuré et carbonate de chaux. L’absorption du gaz 
“carbonique est tellement complète que l'hydrogène sulfuré produit est assez pur pour 
“pouvoir être utilisé tel quel, soit par combustion complète pour la fabrication de lacide 
sulfurique, soit par combustion partielle pour régénérer du soufre. Le carbonate de 
chaux peut rentrer dans le cycle des opérations. 

Parnell et Simpson traitent les charrées de soude par les lessives de chlorure d’am- 
menium de la fabrication de la soude à l’ammoniaque. On peut ainsi recueillir au moins 
90 pour 100 du soufre total sous forme de sulfure d’ammonium. Celui-ci est absorbé 
“ans une tour de Solvay par des eaux salées au contact de gaz carbonique. Il se forme 
… Au bicarbonate de sodium et de l'hydrogène sulfuré. En somme, ce procédé utilise les 

“charrées de soude au lieu de chaux pour la régénération de l’ammoniaque. Il fournit 
«les mêmes produits, régénérant en plus du soufre. 

- Après avoir rappelé encore les procédés de Carey et de Gaskell et Hurter, l'auteur 
* examine les chances de deux industries rivales : soude Leblanc et soude à l’ammonia- 
que, dans la lutte qu’elles se font depuis douze ans. 

Aujourd’hui, la Grande-Bretagne traite par an 743,000 tonnes de sel. L’acide chlor- 
hydrique qui s'en dégage est, à 2 pour 100 près, recueilli et transformé en acides oxygénés 
- du chlore. On peut admettre que le prix actuel du chlorure de chaux est un prix normal 
qui ne saurait être abaissé d’une manière durable, même si la coalition des fabricants 
- actuellement nouée venait à se rompre. On ne pourrait, en effet, angmenter la production 
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du chlore qu’en augmentant proportionnellement celle du sulfate, et celle-ci, aux cours 2 | 
actuels des sels de soude, n’est plus rémunératrice; elle occasionne même une légère 
perte qui se trouve compensée par les bénéfices de la vente des produits chlorés. Es 
1 y a plus : les fabricants de soude Leblanc pourraient continuer à fabriquer encore 
au-dessous même des prix actuels de la soude, en augmentant le prix du chlorure de 
chaux, ce qu'ils pourraient faire, dans une certaine mesure, sans troubler le marché 
Ce n’est que si tous les producteurs venaient à appliquer un procédé qui, par tonne de 
sel marin, donnât plus.de chlorure de chaux que l’on en obtient aujourd’hui, que l’équi- 
libre pourrait se rompre. Tout en maintenant leur bénéfice brut actuel, Les fabricants 
de soude Leblanc produiraient moins de soude, et les producteurs de soude à l'ammo- 
niaque satisferaient aux besoins du marché pour un quantum un peu plus important. 4 
L'industrie de la soude par le procédé Leblanc ne serait réellement menacée dans 
son existence que si l’on réussissait à combiner avec la production de la soude à l'am-s 
moniaque une fabrication à bon marché de chlorure de chaux. Les différentes méthodes\ 
que l'on a proposées à cet effet ne peuvent encore être appréciées d'une façon bien … 
précise; cependant on peut se faire une idée générale des conditions économiques de la 
concurrence entre les deux procédés. 
Le principal avantage du procédé Leblanc consiste dans la disproportion entre la 
grandeur des appareils et l'énorme production que l’on en tire. La quantité de charbon 
que consomment les deux procédés est comme 5 pour la soude Leblanc à 3 pour la 
soude à l’'ammoniaque. Cette proportion indique la quantité de charbon consommée par … 
rapport à une production égale de soude; mais il est à remarquer que tous les procédés … 
nouveaux pour la fabrication du chlore exigeront sûrement une dépense de combustible 
importante, alors qu'elle est presque nulle lorsque l’on part de l'acide chlorhydrique « 
tout formé dans le procédé Leblanc. C’est par là sûrement que se rétablira l’équilibre M 
entre les deux méthodes. 40 
Mond a récemment proposé un appareil qui permet de recueillir une grande partie 
de l'azote du charbon sous forme d'ammoniaque. Le rendement est assez important 
pour que l’ammoniaque produite couvre presque la dépense du combustible, tandis que M 
le gaz formé brûle presque sans fumée. L'appareil de Mond fournit pour la même 
quantité de charbon presque le double de l'ammoniaque obtenue par la calcination 
dans les appareils ordinaires de la fabrication du gaz d'éclairage. + 
Si, à côté de cet avantage qui réduit sensiblement l’écart entre le prix de revient de 
la soude par les deux procédés, les fabricants de soude Leblanc appliquaient plus géné 
ralement un bon procédé de régénération du soufre, ils bénéficieraient encore de la” 
différence de prix entre le soufre libre qu'ils vendraient et le soufre sous forme dew 
pyrite qu'ils achètent. On peut se demander si l'augmentation sensible de la productions 
du soufre ne pourrait pas déprécier ce produit? Le cours du soufre est actuellement. 
réglé par la production de la Sicile. Or, on sait que les propriétaires de sulfatares de. 
ee pays sont arrivés aujourd’hui à une telle réduction de leurs prix que les exploitations 
des mines de soufre laissent à peine un bénéfice. De plus, Weldon a déjà calculé, en. 
1884, que la quantité de soufre que pourraient produire tous les fabricants de soude. 
réunis serait encore de beaucoup inférieure à celle qu'exporte la Sicile. È 
En réalité, si le procédé à l’ammoniaque consomme du sel marin (en partie sous. 
forme d'eaux salées), du gaz carbonique, de la chaux et une petite quantité d'ammo-. 
niaque, le procédé Leblanc perfectionné ne consomme rien autre que du sel, du gaz. 
carbonique, de la chaux et une petite quantité de soufre. Ge dernier procédé même 
n’emploie qu’une moitié de la chaux nécessaire à l’autre, puisque cette chaux sert deux 
fois : une première fois dans le four à fusion, une seconde fois sous forme de charrée 
de soude, dans la colonne Parnell-Simpson. # 1 
Si bien que, malgré ses cent années d'existence, le procédé Leblanc peut encore 
soutenir la lutte avec son jeune et redoutable concurrent; il peut même espérer le 
vaincre. | : 
f 
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BREVETS PRIS A BERLIN. 


Brevet W n° 5022, 
Inscrit le 21 septembre 1887. — Exposé le 14 novembre 1887. 


Procédé de préparation d’acide acétique avec production 
concomitante de charbon. 


Par le docteur RupozrH WEïps. 


Objet du brevet : 


Procédé de préparation d'acide acétique avec production de charbon ainsi que de 
tous les autres produits volatils résultant de la calcination de matières organiques 
comme le bois, la tourbe, les charbons de terre, etc., consistant à chauffer ces sub- 
stances contenues dans des cornues par des gaz comme l’oxyde de carbone, le gaz 
d’eau, les gaz des générateurs ou tout autre gaz exempt d'oxygène libre et contenant de 
l’oxyde de carbone. 


Description : 


Dans une cornue reliée à un appareil à condensation, on charge la matière à carbo- 
niser, bois ou tout autre, en fragments de moyenne grosseur. On chauffe légèrement la 
cornue et l’on y fait arriver soit du gaz d’eau chaud ou tel gaz de combustion que ce 
soit qui se compose essentiellement d'oxyde, de carbone et d’azote. IL convient de ne pas 
employer ces gaz à la température élevée à laquelle ils prennent naissance, mais de les 
refroidir au préalable jusque vers 4000. A cet effet, on peut employer ces gaz, au préa- 
lable à chauffer les appareils à distillation ou à concentration ainsi que les cornues à 
carbonisation elles-mêmes. 

On maintient les cornues, c’est-à-dire leur contenu, à une température moyenne de 
300, jusqu’à ce qu'il ne se dégage plus d’acide acétique, puis on pousse lentement 
jusque vers 4000, jusqu'à ce qu’il cesse de se condenser des goudrons. À ce moment, 
l'opération est achevée. On extrait le charbon de la cornue, qui peut être rechargée 1m- 
médiatement pour une autre opération. 

Les produits volatils condensés dans le réfrigérant sont traités suivant les méthodes 
habituelles; quant aux gaz qui sortent de l'appareil, on les utilise soit comme combus- 
tible, soit de toute autre manière. 


Brevet B n° 7849. 
Inscrit le 10 juillet 1887, — Exposé le 5 décembre 1887. 


Procédé pour préparer l’hydrate d’alumine à l’aide 
des aluminates alcalins. 


Par le docteur K. Bayer, à Dorf-Teutelewa, près Saint-Pétersbourg. 


Objets du brevet : 


4) Décomposition des solutions d’aluminates alcalins au moyen d'hydrate d’alumine 
précipité, par contact et agitation à froid. , | 

2) Utilisation des lessives alcalines obtenues par la séparation de l’hydrate d’alumine 
précipité suivant le paragraphe 1, pour attaquer par fusion la bauxite ou tout autre m1- 
néral contenant de l’alumine. 
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Description : 4 


La lessive alcaline, que l’on sépare par le filtre de l’hydrate d’alumine précipité sui- 
vant mon procédé, est amenée, dans des appareils évaporatoires appropriés, au plus 
haut degré possible de concentration. On achève ensuite de dessécher, après mélange 
avec la bauxite, et l’on calcine. La petite quantité d’alumine qui reste encore en disso-. 
lution dans les lessives filtrées, n’influence en rien le procédé. 4 

I! importe, dans l'attaque de la bauxite, de mettre en présence une quantité de soude 
telle que la somme des molécules des sesquioxydes (AIO? + Fe?0:) contenus dans la, 
bauxite, soit à la soude comme 1 : 4, au plus comme 1 : 1,2. 4 

Si l’on emploie une plus grande quantité de soude, Pacide carbonique combiné à, 
cette dernière ne se dégage pas en totalité dans la calcination et la présence de carbo-. 
nate de soude dans la solution aluminique la rend extrêmement instable. É 

Avec une quantité moindre de soude, la bauxite n’est que partiellement attaquée. 

Lorsque l’on reprend par l’eau le produit de la fusion de la bauxite avec la soude, il 
se sépare, dès les premiers moments, une partie de l’hydrate d’alumine, en sorte que, 
dans les meilleures conditions, la liqueur ne contient que les 3/4 de lalumine qui était 
contenue dans le minéral. J'ai reconnu que cette précipitation ne se produit pas et ques 
l’on écarte ainsi tous les inconvénients qui en résultent lorsqu’au lieu d'extraire le pros 
duit de la fusion à l’eau pure, on le reprend par de l’eau contenant une quantité de. 
soude caustique représentant à peu près le tiers de la soude contenue dans la masse … 
à extraire. % 

Dans ces conditions toute l’alumine dela bauxite se retrouve dans la liqueur. 


Brevet R n° 4347. 
Inscrit le 30 juillet 1887. — Exposé le 15 décembre 1887. 
Procédé de préparation du chrome et de ses alliages. 


Par Vicror-Ernesr Rourr, à Saint-Étienne. 


Objet du brevet : 


Procédé de préparation du chrome consistant à chauffer à une température CONVe 
nable, dans un fourneau à réduction, un mélange de chromate neutre ou de bichro-. 
mate alcalin ou alcalino-terreux et d’acide silicique ou d’un silicate acide ou encore, 
d'acide borique ou d’un borate acide, avec du charbon. Il se forme dans ces conditions 
du chrome métallique et des silicates ou borates solubles — ou insolubles, mais fusi- 
bles, — que l’on sépare du métal par voie sèche ou humide. À 


Description : 


Notre procédé est basé sur l'emploi simultané de chromates alcalins ou alcalino= 
terreux et de la silice (acide silicique). É. 
L'on part d’un chromate alcalin, on fait un mélange intime de ce sel — de préfé- 
rence un chromate neutre — avec du sable siliceux et du charbon. On renferme cette” 
masse dans un creuset ou dans tout autre appareil convenable et l’on chauffe au rouges 
vif. | = 
À cette température, l'acide silicique agit sur le chromate neutre; il se forme un sili- 
cate alcalin et de l'acide chromique libre; ce dernier est réduit par le charbon, avec 
formation de chrome métallique et d'oxyde de carbone. Be 
_ Le métal ainsi obtenu est, à l’état spongieux, disséminé dans la masse du silicate 
alcalin avec un peu de charbon en excès. On sépare le chrome en épuisant la masse} F 
l’eau bouillante, qui dissout le silicate alcalin. Le métal n’est pas absolument pu 
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il contient, à côté du charbon et d’un peu de silice, une certaine proportion de silicate 
alcalin que le lavage, même poursuivi pendant longtemps, ne peut lui enlever. 

Le chrome spongieux peut être facilement allié, par simple fusion, aux autres métaux 
non volatils. Mais il est plus simple de produire directement ces alliages en ajoutant 
au mélange producteur de chrome soit les métaux eux-mêmes — fer, cuivre, manga- 
nèse, ete., — soit leurs oxydes, avec une quantité de charbon suffisante pour les ré- 
duire. 


Brevet M n° 5334. 
Inserit le 27 août 1887. — Exposé le 15 décembre 1887. 


Procédé pour obtenir l’ammoniaque des mélasses désucrées sans 
les soumettre à la calcination, avec production concomitante 
d'acide oxalique. 


Par le docteur Emiz MEYyER, à Berlin. 


Objets du brevet : 


1) Distillation des mélasses ou des eaux de désucrage concentrées, ou des écumes des 
mélasses, sans carboniser ces substances organiques. A cet effet, on les traite par un 
excès d’alcali caustique obtenu en caustifiant par la chaux vive les sels concentrés des 
mélasses. On recueille les produits volatils qui se forment et on traite ultérieurement le 
résidu salin pour la production d'acide oxalique ou d’oxalates. | 

2) Utilisation des petites eaux de désucrage des mélasses ainsi que de la chaux caus- 
tique provenant de la décomposition du saccharate de chaux, pour dissoudre et causti- 
fier les carbonates alcalins ; on évapore ce mélange jusqu’à la concentration nécessaire 
pour la distillation, suivant le paragraphe 1. ; 


Description : 


Lorsque l’on chauffe à fusion des mélasses avec leur poids d’hydrate de soude ou de 
potasse sec, elles se décomposent régulièrement et lentement, sans que la masse se 


» boursoufle en écume; la substance organique se détruit en s'oxydant en partie, et le 


résidu contient beaucoup d’oxalate alcalin. La réaction se passe entre 180-220° ; le pro- 


duit d’une couleur jaune pâle, à chaud, se concrète en une masse verte jaunâtre. 


La quantité d’alcali doit être proportionnée à la richesse de la mélasse en substance 
organique ; il faut que cette quantité soit au moins égale à 8 fois, au plus à 20 fois 
celle qui est normalement contenue dans la mélasse. Après traitement du résidu oxalique 
on retrouve, par la calcination, la totalité de lalcali à l’état de carbonate. 

Le chlorure de potassium des mélasses peut être recueilli soit lors de la séparation 
de l’oxalate, soit séparé par cristallisation des liqueurs caustifiées par la chaux vive et 


_ concentrées à 40° Baumé. 


La fusion s’opère dans des cornues en fonte, recouvertes d’un chapiteau et reliées à 
un réfrigérant. On les chauffe, soit extérieurement à flamme directe, soit au moyen 
d'un système de serpentins, où circule de la vapeur d’eau convenablement surchauffée. 
Lorsqu'il ne se dégage plus de produits volatils, on vidange le produit encore liquide 
au moyen d’une ouverture ménagée dans le fond de la cornue. 

Pour isoler acide oxalique, on le précipite à l’état d’oxalate de chaux; on peut préa- 
lablemient en séparer une partie, en laissant cristalliser l’oxalate de sodium, des les- 
sives convenablement concentrées. Les liquides mères sont traités suivant les procédés 
habituels auxquels sont soumis les produits de calcination des mélasses, pour la pro- 
duction de carbonate de soude ou de potasse, etc. Une partie est directement caustifiée 


_ à nouveau, pour servir à une opération Suivante. 
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Les eaux de désucrage sont concentrées dans des appareils d'évaporation à trois corps | 
(triple effet), qui permettent de recueillir la petite quantité d’ammoniaque dégagée. 
La formation d'ammoniaque ne devient abondante que durant le second temps de Popé 


ration, c’est-à-dire lors de la fusion en présence du grand excès d’alcali, dans les cor 
nues de fonte dont nous avons parlé. Ë 


Brevet P n° 3374. 
Inscrit le 21 juillet 1887. — Exposé le 15 décembre 1887. 


Saponification des corps gras avec l’ammoniaque 
pour la production de savons de soude. 


Par CARL POLONY, à Vienne (Autriche). 


Objet du brevet : 


Procédé de préparation de savons de soude, caractérisé par la transformation d'un 
savon ammoniacal, obtenu suivant les procédés ordinaires, en savon sodique, au mOyen 
d’un traitement par le sel marin. 4 


Description : 


Dans une marmite à double fond, munie d’un couvercle et chauffée à la vapeur, OM 
introduit un corps gras quelconque, graisse, huile végétale ou animale, en tel mélange 
que l’on voudra, avec ou sans addition de colophane ou de résine, et l’on traite par 
l'ammoniaque. Les proportions sont de 34 parties de matière grasse pour 31 partiesen” 
viron d’ammoniaque à 0,96 ou 0,875 de poids spécifique. On porte ce mélange à une 
température de 50-1000, la pression dans l’appareil s'élevant à 2-5 atmosphères. Il faut 
chauffer plus ou moins longtemps, suivant la nature du corps gras. Lorsque l'on em 
ploie de l’ammoniaque peu concentrée, il est nécessaire de faire durer la cuite plus 
longtemps ou de porter la température à plus de 1000, de manière que le mano 
mètre marque une pression de 5 à 7 atmosphères. On sait que, dans ces conditions, il 
se forme un savon ammoniacal, tandis que la glycérine se sépare et reste ea dissolution 
dans la lessive avec l’excès d'alcali volatil. à 

On traite ce savon ammoniacal, soit dans l'appareil à saponification, soit dans un 
autre appareil également clos, par une dissolution chaude de chlorure de sodium. I 
faut introduire cette dernière, peu à peu, avec précaution, pour éviter que le savon so 
dique qui se forme aussitôt, se sépare, au premier contact, en blocs trop épais. Durant 
cette opération, on élève peu à peu la température jusqu’à 1000 et, lorsque le savon ax 
pris la consistance voulue, on le forme en pains, comme d’habitude. L. 

Pour 100 kilogrammes de savon d’ammoniaque, il faut employer de 15 à 25 kilo 
grammes de chlorure de sodium dissous dans 100 kilogrammes d’eau chaude. ; 


Brevet W n° 4892. 
Inscrit le 11 juillet 1887. — Exposé le 8 décembre 1887. 


Nouveau sel de soude et méthode pour le préparer. 


Par J.-J. Warrs et W.-A. RicHarps, à Landbach-Chester (Angleterre). 


Objet du brevet : 


Procédé pour la préparation d’un nouveau sel de sodium consistant à : 4° Préparer 
une lessive contenant, pour 3 équivalénts de soude, 4 équivalents environ d'acide car 
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bonique, ce que l’on obtient en enlevant au bicarbonate de soude 1/3 de son acide car- 
bonique, soit en chauffant ce sel avant ou après dissolution dans l’eau, soit en mélan- 
geant des proportions convenables de bicarbonate et de monocarbonate de soude. 
20 De quelque façon que l’on ait préparé une liqueur qui contienne la soude et l’acide 


carbonique dans la proportion de 3 Na20 pour 4 CO?; on l’amène ensuite à cristallisa- 
tion, à une température qui ne doit pas être inférieure à 35° centigrades. 


Description : 


a) On chauffe du bicarbonate de soude de façon à lui faire perdre environ 1/3 de son 
acide carbonique. On reprend ensuite par l'eau. 

b) Ou bien, à une solution de sel de soude, on ajoute une quantité équivalente de 
bicarbonate, soit, environ : 


PO AMEN. JL... A. 8% parties. 
A Ta eut dote 106 — 


c) On peut aussi porter le bicarbonate dans l’eau chaude et maintenir la tempéra- 
ture, jusqu’à ce que la quantité voulue de gaz carbonique se soit dégagée. 

d) On peut encore traiter le bicarbonate alcalin par une lessive de soude caustique 
pour arriver toujours au rapport indiqué entre l'acide et la base. 

e) Enfin, le même résultat peut être atteint en traitant une lessive de bicarbonate de 
sodium par un oxyde alcalino-terreux quelconque, en quantité telle que le carbonate 
insoluble qui se forme fixe environ le tiers de l'acide carbonique présent. 

Au lieu d’oxyder des terres alcalines, on peut encore se servir de différents réactifs 
capables d'éliminer une partie de l'acide carbonique; mais ces substances n’ont pas 
d'intérêt pour la fabrication industrielle de notre nouveau sel de sodium, en raison de 
leur prix trop élevé. Aussi pouvons-nous nous dispenser d’en faire une énuméra- 
tion (1). 

La dissolution obtenue par l’une ou l’autre de ces méthodes est concentrée de ma- 
nière à provoquer la cristallisation du nouveau sel, à une température qui ne doit pas 
être inférieure à 35°. On peut hâter la séparation en ajoutant du chlorure de sodium. 
Si l'on ne fait pas usage de ce sel, on peut se servir des liqueurs mères pour une nou- 
velle opération. 

Notre nouveau sel de sodium s'obtient en cristaux bien nets, que l’on sépare aisé- 
ment des liquides mères, soit par le filtre-presse, soit au moyen d’une essoreuse où de 
. tout autre appareil analogue. 


Brevet D n° 2927. 
Inscrit le 8 février 1887. — Exposé le 15 décembre 1887. 


Procédé de réduction de combinaisons nitrées à l’aide de la 
poudre de zinc, avec ‘ou sans le concours du fer, en solutions 


salines. 
Par le docteur DECHEND, à Berlin. 


Objet du brevet: 


Procédé de préparation de l’azoxybenzine, de l’azoxytoluène (ortho ou para), de 
l’azoxyxylène liquide, de l'azoxynaphtaline, en traitant les combinaisons mitrées corres- 


(4) Les auteurs paraissent avoir tout prévu pour empêcher qu’on ne mette en présence 4 CO et 3 Na20, 
excepté qu’au lieu d'enlever de l'acide carbonique au bicarbonate, on pourrait en ajouter au carbonate 


neutre. 
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pondantes par la poudre de zinc, avec ou sans addition de fer, en présence de dissolu 
tion des chlorures de calcium, de sodium, de potassium ou de magnésium, ou des car 
bonate ou acétate de potassium. | ee 


} Description : | 2 | 
Exewpze I. — On porte 100 kilogrammes de nitrobenzine à une température de 4300 
centigrades, et, en remuant continuellement, on introduit peu à peu un mélange de 
100 kilogrammes d’une solution aqueuse de chlorure de calcium (solution bouillants 
à 103°) et de 100 kilogrammes de poudre de zinc. La réaction se déclare aussitôt. Lors- 
qu’elle est terminée, on extrait l’azoxydérivé de l’oxyde de zinc formé à Paide d'on 
solvant neutre comme l'alcool, la benzine, etc. On peut aussi, inversement, dissoudre” 
l'oxyde de zinc dans un acide minéral, de manière à avoir, comme résidu, l’huile orga- « 
nique mélangée encore de quelques substances inorganiques que l’on sépare au moyen … 
d’an solvant quelconque. | LE: 
Le produit brut se compose d’azoxybenzine et d’aniline, avec une petite quantité de 
nitrobenzine inattaquée. On le soumel à la distillation en recueillant la nitrobenzine et 
l’aniline qui passent au-dessous de 2000 et interrompant à ce moment le chauffage. On … 
sépare l’aniline de la nitrobenzine suivant les méthodes connues. D 


Exewpce IL. — On opère comme ci-dessus et avec les mêmes proportions pour pré- 
parer l’orthoazoxytoluène avec l’orthonitrotoluène. Fa À 
Exewpe III. — De même pour préparer le paraazoxytoluène avec le paranitrotoluène « 
en chauffant à 1000 seulement. l'HASSS 
Exemce IV. — De même pour l’azoxyxylène dérivé du nitroxylène liquide. Il suffit, 
comme dans l'exemple IIE, de chauffer à 1000. É: 
Exewpze V. — L’azoxynaphtaline dérivée de l’&nitronaphtaline s'obtient toujours - 
d’après le même procédé, avec les proportions indiquées dans Pexemple L et en chauffant 
à 1000 centigrades. 


Brevet K n° 5468. 
Inscrit le 2 avril 1887. — Exposé le 19 décembre 1887. 


Préparation d’un éther méthylegallique et d’une matière 
colorante dérivée. 


Par KerN et SANDOZ, à Bâle. 


Objets du brevet : 

1) Procédé de préparation d'éthers méthylegalliques, consistant à traiter une solution 
d’acide gallique ou de tannin dans l'alcool méthylique.par le gaz chlorhydrique ou par. 
l’acide sulfurique. | L 4 
2) Préparation d’une matière colorante d’après le brevet n°19580, $ 2, en remplaçant 
l'acide gallique par son éther méthylique, c'est-è-dire par l’action du chlorhydrate dé 


nitrosodiméthylaniline sur l’éther méthylegallique. "1 
Description : é | 
Dans un appareil clos, relié à un réfrigérant à reflux, on prépare une dissolution de: 


Acide gallique (C6H2(0 H)3.COOH + H20)......... 20 kilogrammes. 
Dans l'alcool méthylique...""..........,.....,7, 50 — 


et l’on sature de gaz chlorhydrique jusqu'à refus. 
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Si on laisse la masse se refroidir, une partie de l’éther cristallise en beaux cristaux ; 
mais pour recueillir tout le produit, il faut distiller l'alcool méthylique et dessécher le 
résidu au bain-marie. Pour purifier l’éther méthylegallique, on le fait cristalliser dans 
eau. 

Lorsque, au lieu d'employer l'acide gallique hydraté, on se sert de l'acide sec, il 
suffit de charger la dissolution méthylique de 5 à 5 pour 100 de gaz chlorhydrique pour 
que la formation d’éther soit complète au bout de quelques jours. 

Industriellement, nous opérons de la manière suivante, à une dissolution de : 


D AHnOIcnistallisé . . .:...,..,..........., 40 kilogrammes. 
OT AMAQUE un os se vo ce oo à à 80 — 


Nous ajoutons peu à peu, en remuant : 
Acide sulfurique concentré. ......... ETES TT & kilogrammes. 


Nous maintenons la liqueur en ébullition pendant quelques heures dans l'appareil à 
reflux. On laisse en repos pendant la nuit, puis on distille à peu près complètement 
alcool méthylique et l’on verse le produit dans 50 litres d’eau froide. On lave l’éther 
qui se sépare à l’état cristallisé avec un peu d’eau froide, puis on le sèche à 60-800. 

» La matière colorante dérivée de cet éther s’obtient en chauffant dans un appareil clos, 
avec réfrigérant ascendant : 


Een egallique. 0... 0 LU 40 kilogrammes. 
Chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline. ........... 12 — 
DL LUE CTP RER 80 — 


Durant le chauffage, qui doit durer quatre heures environ, il faut soigneusement 
- remuer la masse. 
…. La matière colorante formée se sépare déjà en partie dans la liqueur chaude à l’état 
“de petites aiguilles brunes. Après refroidissement, on recueille ce chlorhydrate, on 
lave avec une petite quantité d'alcool méthylique, on exprime ét l'on sèche. On purifie 
cette couleur par redissolution dans l’eau et précipitation au sel marin. 
On peut obtenir la même matière colorante en opérant avec l'alcool éthylique, comme 
véhicule, ou même avec l’eau. 


Brevet B n° 7141. 


Inscrit le 27 octobre 1887. — Exposé le 29 décembre 1887. 


Préparation de couleurs rouges, violettes et bleues à l’aide 
du tétrazodérivé de l’acide orthodiamidodiphénique. 


Par la Socicté BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen. 


Objet du brevet : 


Préparation de couleurs azoïques rouges, violettes et bleues, par la combinaison du 


nn | £traz0dérivé de l'acide orthodiamidodiphénique avec 2 molécules d’a ou de 6-naphtyl- 


amine, de l'acide 8-naphtylaminemonosulfonique dont le sel de sodium est soluble dans 


…—…. l'alcool (brevet n° 20760), de l'acide B-naphtylaminesulfonique correspondant à l’acide 
— G-naphtolmonosulfonique de Schæfer, enfin de ce dernier acide naphtolsulfonique et de 


l'acide a-naphtol-a-monosulfonique. . 


Description : 


Voici les caractéristiques des nouvelles malières colorantes obtenues : 
1) Avec l’a-naphtylamine. Couleur soluble dans les alcalis, teignant le coton sur bain 
alcalin en rouge, qui passe au violet par le lavage, et, après dessiccation dans une 
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atmosphère bien privée de vapeurs acides, au bleu. L’affinité de ce pigment pour les 
fibres végétales est telle qu'elle permet d’obtenir des tons bleus extrèmement foncés. 
La combinaison correspondante dérivée de l'acide métadiamidodiphénique teint, dans 
les mêmes conditions, en nuances brunes. "à 
9) Avec la B-naphtylamine. Mèmes propriétés que la couleur précédente, fournit sur le 
coton des rouges bleutés moins sensibles au lavage et à la dessiccation. — La combi= 
naison isomérique métadérivée est un orangé peu intense. 1 
3) Avec les acides B-naphiylaminemonosulfoniques. En employant la fraction soluble 
dans l'alcool (se reporter à notre brevet 20760), on obtient une couleur teignant le coton 
en rouge. $ 
4) Avec l'acide anaphtol--monosulfonique. On obtient une couleur qui teint le Coton 
sur bain alcalin en bleu violet intense. — Avec le métadérivé, on n’a que des nuances 
cramoisies très pâles. è 
8) Avec l'acide B-naphtolmonosulfonique de Schæfer, on a une couleur coton violette. 
— L'isomère est un rouge assez maigre. | 
Pour ce qui est de la préparation de ces couleurs, on remarquera que lunion du 
tétrazodérivé avec l’autre générateur est remarquablement lente; dans quelques cas; 
elle peut durer toute une semaine. Voici, comme exemple, la préparation d’une couleur. 


rouge : 
On obtient l'acide tétrazodiphénique avec : à 
Acide orthodiamidodiphénique. .................. 27 kil 4, 1 

Eau... ,imhones a3 00 i ERRRSNEIRNSERS 200 litres. Ë 

Hydrate de sodinm / 2,07: LS ES 8 kilogrammes. Li 

On ajoute ensuite : 4 
Acide chlorhydrique à 20° Baumé................ 90 kilogrammes. à 

Nitrite de sodium. ...4..0,40.14. 40400. 13 kil. 7. È 


Après trois heures de contact et d'agitation, on verse cette liqueur dans la dissolution È 
suivante : F 


Acide $-naphtylaminesulfonique. ................. 50 kilogrammes. 
Eau... ist es se 0 nee SRE NC PRES 500 — 
Soude caleinée, ,.,4,:.:56405400 50 80 a 


On obtient aussitôt une liqueur rouge, mais il faut prolonger l’action jusqu à ce que 
la nuance de la dissolution ne se modifie plus lorsqu'on en chauffe un échantillon et 
qu’il cesse aussi de se dégager de l’azote sous l'effet de la chaleur. Cela demande plu=w 
sieurs jours. # 

On précipite ensuite la matière colorante et on la purifie comme d'habitude. 


Brevet K n° 5613. 
Inscrit Le 23 juin 1887. — Exposé le 14 novembre 1887. 


Perfectionnement dans la préparation des couleurs azoïques 
brevetées sur demande, 


Addition au brevet K n° 5410. 


Par EpuarD KEGEL, à Leipzig. 


Objet du brevet : 
Combinaison des composés tétrazoïques suivants : 


a) Tétrazodibenzolazoditolyle; : 
b) Tétrazoditolylazoditolyle; 
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ce) Tétrazodixylolazoditolyle ; 

d) Tétrazobenzoltoluolazoditolyle ; 
e) Tétrazobenzolxylolazoditolyle ; 
f) Tétrazotoluolxylolazoditolyle ; 


avec 2 molécules de résorcine ou avec 1 molécule de résorcine et À molécule d’acide 
naphtionique. 


Description : 


La pâte de diamidodibenzolazoditolyle obtenue en partant de 31 xilogrammes de sulfate 
de tolidine est mise en suspension dans 300 litres d’eau glacée et 50 kilogrammes 
d'acide chlorhydrique concentré. On ajoute peu à peu du nitrite de sodium jusqu’à ce 
que les réactions connues indiquent dans la liqueur la présence d’un petit excès d'acide 
nitreux. 

S'il a fallu employer pour cela 14 kilogrammes de nitrite, on fera réagir la liqueur 
tétrazoïque sur une dissolution bien refroidie préparée avec : 


Fée oo 20 0e CPR EE RE RS 22 kilogrammes. 
no oo Duselele diolételencce se 6 200 litres. 
DEUU CODES, 5 SSSR En 25 kilogrammes. 


La couleur se sépare aussitôt sous forme d’un précipité brun, insoluble dans l’eau que 
l’on recueille, lave et conserve en pâte pour l'usage. 

On opère de même pour la préparation des couleurs mixtes, à base de résorcine et 
d'acide naphtionique ; on fixe d’abord ce dernier dans une solution légèrement acétique, 
puis on ajoute la résorcine et l’on neutralise avec précaution. 

La présence du groupe naphtionique rend ces couleurs mixtes solubles dans l'eau 
alcaline; mais elles peuvent, comme les précédentes, être employées en pâte. 


Brevet D n° 3149. 
Inscrit le 16 septembre 1887. — Exposé le 14 novembre 1887. 
Préparation d’indulines solubles. 


Par DauL et C°, à BARMEN. 


Objet du brevet : 


un. Préparation d'indulines solubles dans l’eau par l’action de la paraphénylènediamme 
ur l'azophénine ou l’azoparatoline à une température comprise entre 130 et 190. 


Description : 


…—. La réaction de l’aniline et de ses homologues sur l’azophénine et l’azoparatoline 
— engendre, comme l’on sait, des indulines insolubles dans l’eau. Si l’on remplace l’ani- 
 |ine par la paraphénylènediamine, on obtient au contraire des bases colorantes dont les 
chlorhydrates sont aisément solubles dans l’eau et teignent le coton mordancé au tannin 
en nuances bleues très solides.” ; 

On peut faire agir les matières premières entre 130 et 1400, où bien à température 
plus élevée, vers 180°. Dans le premier cas, la couleur obtenue fournit des tons plus 
rougeûtres; dans le second, au contraire, des bleus à nuances vertes. 


Exempce 1.—On chauffe à 180°, pendant trois quarts d'heure environ, un mélange de : 


Paraphénylènediamine.. ....................... 60 kilogrammes. 
MAODHOMANS eee plie san aosesessasences se en . 40 _— 
Acide benzoïque.................... ARR es 8 — 
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On peut remplacer l’acide benzoïque par 20 kilogrammes de chlorhydrate de para=. 
phénylènediamine. | % 
La fusion encore bien liquide est dissoute dans 80 kilogrammes d'acide chlorhydri=n 
que. On précipite la matière colorante de la liqueur filtrée au moyen du sel marin. En. 
concentrant les liqueurs filtrées et en les extrayant avec un solvant approprié, éther… 
benzine, etc., on récupère la paraphénylènediamine non employée. 283 1 
Exewece Il. — En opérant comme ci-dessus avec l’azoparatoline, on obtient une cou. 
leur qui teint en bleu un peu plus rougeâtre que le produit de l'exemple I. LA 
Si, au lieu de chauffer à 1800, on maintient pendant 3 heures une température de 
140-1500, l’induline obtenue est toujours de nuance un peu plus rouge. : | 


Brevet À n° 1643. 
Inscrit le 21 mars 1887. — Exposé le 21 novembre 1887. 
Préparation d’une couleur azoïque bleue avec le diamidostilbène. 
Addition au brevet 39756. | 


AKTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objet du brevet : 
Couleur bleue obtenue en combinant le chlorure de tétrazostilbène avec l'acide naph= 
toldisulfonique préparé suivant les indications de la demande de brevet $ch n° 5819, 
(actuellement accordée sous le n° P. R. 40571). 
Description : 

La matière colorante que nous oblenons teint le coton non mordancé, sur bains dem 
savon, en bleu très intense. Elle est très soluble dans l’eau. "2 
La préparation est la suivante : $ 
La solution de chlorure de tétrazostilbène est envoyée dans une liqueur contenant une 
quantité équivalente de l’acide naphtoldisulfonique en solution alcaline, Après un temps . 
de repos assez long, on porte la liqueur à l’ébullition et l’on déplace la matière colorante | 


par le sel. 


Brevet À n° 1662. 
Inscrit le 19 avril 1887. — Exposé le 21 novembre 1887. 


Préparation de couleurs azoïques bleues, à l’aide 
du diamidostilbène. 


Addition au brevet 39756. 


AKTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objets du brevet : 

1) Préparation d’une combinaison intermédiaire en combinant 1 molécule de chlo- . 
rure de tétrazostilbène avec 4 molécule de l’acide «-naphtoldisulfonique du brevet Sch 
n° 3918. | 4 
9) Combinaison du produit intermédiaire obtenu ci-dessus avec 1 molécule d'«. 
naphtol, d’acide «-naphtolsulfonique, d’acide F-naphtolmonosulfonique ou d'acide 
B-naphtoldisulfonique. 72 


Description : E 
Pour les détails de la préparation, se référer à la demande de brevet Sch, n° 3819, 


délivrée sous le n° P. R. 40571. . Fa 


ee 
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Brevet À n° 1064. 
Inscrit le 21 avril 1887. — Exposé le 24 novembre 1887. 


Perfectionnement dans le procédé de préparation des matières 
colorantes azoïques mixtes dérivées du tétrazodiphényle ou du 
tétrazoditolyle. 


Addition au brevet n° 40954. 
AKTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objets du brevet : 


1) Préparation d’un produit. intermédiaire contenant encore un groupe diazoïqué 
actif en combinant 1 molécule de tétrazodiphényle ou de tétrazoditolyle avec 1 molécule 
de l'acide «-naphtoldisulfonique du brevet P R n° 40571. 


9) Combinaison de ce produit intermédiaire avec le phénol, l'a-naphtol, l'acide «naph- 
tolmonosulfonique ou l’acide $-naphtoldisulfonique R. 


Description : 


Nous avons reconnu que l’acide «-naphtoldisulfonique du brevet P R n° 40571 est 
capable d’engendrer, avec le tétrazodiphényle ou le tétrazoditolyle, des combinaisons 
qui, à l'instar de celles que décrit notre brevet n° 40954, contiennent encore un grou- 
pement diazoïque actif, et sont capables, en conséquence, de fixer encore une molécule 
d’un phénol ou d’un acide phénolsulfonique. 

Le procédé de préparation est absolument celui qui a été décrit dans notre dit brevet 
n° 40954. 

Le tableau suivant indique la nuance des couleurs obtenues en combinant le produit 
intermédiaire dérivé : 


DU TÉTRAZODIPHÉNYLE. DU TÉTRAZODITOLYLE. 
LÉO NO AE RRNRRENRRREPRREE Rouge bleuté. Rouge brun. 
DRE ADO... + ee + ose eo « Bleu violet. Rouge violet. 
Avec l'acide a«-naphtolmonosulfonique. . ... Violet. Bleu violet. 


Avec l’acide $-naphtoldisulfonique........ Bleu. Bleu. 


Brevet À n° 1724. 
Inscrit le 28 juillet 1887. — Exposé le 1er décembre 1887. 


- Perfectionnements dans le procédé de préparation des matières 
colorantes azoïques mixtes dérivées de la benzidine ou de la 
tolidine et de l’acide «-amidonaphtaline à-disulfonique. 


Addition au brevet n0 28753. 
ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objets du brevet : 


4) Combinaison de 1 molécule d’un sel de tétrazodiphényle ou de tétrazoditolyle avec 
4 molécule d’acide «-amidonaphtaline-d-disulfonique, de façon à produire un composé 
— intermédiaire ayant encore un groupement diazoïque actif, capable par conséquent de 
- fixer encore une molécule d’un phénol ou d’une amine. 
+ 2) Préparation de matières colorantes par l'union de l’un des produits intermédiaires 
préparés suivant le $ À avec-une amine ou un phénol. 


Description : 


Le mode d’opérer ne diffère pas de celui qui est indiqué dans notre brevet principal 
n° 28753. 
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On obtient, par exemple, avec la benzidine +- acide «-amidonaphtaline-è-disulfonique. 
+ g-naphtylamine, une matière colorante qui teint le coton en rouge bleuté. 
La couleur correspondante dérivée de la tolidine teint également en rouge bleuté. 


Brevet F n° 3163. 
Inscrit le 23 mars 14887. — Exposé le 1er décembre 1887. 


Perfectionnements dans la préparation de couleurs azoïques rouges 
bleutées, dérivées de la benzidine ou de la tolidine. ; 


Addition au brevet n° 41761. 


Par la Société FARBENFABRIKEN, anciennement F. Bayer et C*, à Elberfeld. 


Objet du brevet : | 


Préparation de produits intermédiaires qui peuvent engendrer avec les phénols ou 
les amines, leurs acides sulfuriques ou carboniques, des matières colorantes applicables” 
directement à la teinture du coton en bains alcalins. Nous obtenons ces produits en 
combinant une molécule du tétrazodérivé de la benzidine, de la tolidine ou des éthers 
du diamidodiphénol avec une molécule d’un acide $-naphtylaminemonosulfonique 
éthylé ou méthylé. 


Description : 


Le mode de préparation de ces nouvelles couleurs ne diffère en rien de celui qui se 
trouve décrit dans notre brevet principal n° 41761. Comme celles que l’on prépare 
suivant ledit brevet, les nouveaux pigments jouissent de la propriété de teindre le coton 
sur bains alcalins, bains de savon, sans le concours d'aucun mordant. 


Brevet L n° 1327. 
Inscrit le 6 juin 1887. — Exposé le 29 décembre 1887. 


Procédé de préparation d’un nouvel acide monosulfonique 
de l’«-naphtol. 


Par A. LIeBmaNN et À. STUDER, à Manchester. 


Objet du brevet : 


Préparation d’un nouvel acide s-naphtolmonosulfonique propre à la fabrication des 
matières colorantes en traitant le mélange d’acides «naphtolsulfoniques qui se forme 
lorsque l’on chauffe à 430° 4 partie d’-naphtol avec 4 parties d’acide sulfurique anglais" 
par un acide minéral. : 


Description : 


On porte 1 partie d’«-naphtol dans 4 parties d'acide sulfurique à 66° Baumé, et, en | 
remuant continuellement, on chauffe pendant une heure à 130. Le mélange cbtenu est" 
composé d'acides a-naphtolsulfoniques réels et ne contient point d'acide oxynaphtalinen 
sulfurique. On en prépare le sel barytique, que l’on chauffe pendant deux heures au 
réfrigérant à reflux avec de l’acide chlorhydrique concentré. | ÿS «à 

On chasse l’acide chlorhydrique au bain-marie, puis on reprend par l'eau, qui laisses 
du sulfate de baryte formé par le dédoublement d'acides polysulfoniques. La liqueur 
filtrée contient le nouvel acide que l’on transforme de nouveau en sel de baryum. Ce sell 
est très soluble dans l’eau et dans l'alcool étendu. CAVE 


d, 
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L'acide que l’on en isole est un acide «-naphtolmonosulfonique ; il se distingue de ses 
isomères connus par l’action de l'acide nitrique qui le transforme en un acide dinitro- 
naphtolsulfonique, c’est-à-dire qui ne se substitue pas au groupe SO'H, tandis que tous 
les autres monosulfo-«-naphtols perdent leur groupe sulfonique dans les mêmes circon- 
stances. 


Brevet F n° 3286. 
Inscrit en juin 1887. — Exposé le 29 décembre 1887. 
Procédé de préparation de l’orthonitrophénol. 


Par la Socicté FARBENFABRIKEN, anciennement Fr. Bayer et Ce, à Elberfeld. 


Objet du brevet : 


Préparation de l’orthonitrophénol en distillant avec la vapeur d’eau surchauffée 
VPacide orthonitrophénolparasulfonique ou ses sels. 


Description : 


Nous avons tronvé que la préparation de l’orthonitrophénol sans production d’autres 
isomères n’est possible que lorsque l'on prépare d’abord l'acide phénolparasulfonique, 
d’après les indications de Kekulé. Ce composé est mitré ensuite, soit au moyen d'acide 
mitrique, soit au moyen d’an mélange d’acide sulfurique et de nitrate de soude. L’acide 
nitrosulfonique peut être dédoublé suivant une méthode connue et employée pour les 
dérivés sulfoniques des hydrocarbures nitrés, mais que nous avons les premiers appli- 
quée aux acides nitrooxysulfoniques. En soumettant l'acide orthonitrophénolparasulfo- 
nique à l’action de la vapeur d’eau surchauffée, il se sépare de l’orthonitrophénol. 

Voici comment nous procédons : ; 

Dans une cornue émaillée que l’on peut chauffer au bain d’huile, nous introduisons 
un sel de lacide orthonitrophénolparasulfonique avec une quantité d’acide sulfurique 
exactement équivalente. Nous portons la température du bain d'huile à 150°, tandis 
… que nous faisons arriver dans la cornue de la vapeur d’eau surchauffée à la même 
température. 

L'orthonitrophénol distille avec les vapeurs d’eau. 
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———————— 


Séance du 16 janvier 4888.— Sur la loi de probabilité des erreurs d’obser- 
… vation, par M. J. BerTranr. 
—_ Ce mémoire de M.J. Bertrand nous rappelle une excellente étude de M.R. Radau, qui 
à paru dans notre Moniteur scientifique, il y a déjà longtemps, Sur les erreurs person- 
 nelles. Noir ce travail, année 1865, liv. 214 du 15 novembre, np 97 ste 215, 
1 décembre, p. 1095 et année 1866, liv. 219, 4er février, p. 97; liv. 220, 15 février, . 
- p. 155 et fin Liv. 221, 1er mars, p. 207. Ce travail n'existe qu’en années complètes. 
— Sur un trait caractéristique de dissemblance entre les surfaces et les courbes 
- algébriques, d’où dépendent les limites respectives des nombre de points doubles (ou 
… plus généralement de points multiples d’ordre r) qu'il est permis de leur attribuer arbi- 
lrairement, par M. ne Jonquières. 

— Remarques sur la dernière note de M. Wolf. Note de M. A. Cornu. 

— Sur le tome IIT des Annales de l'observatoire de Rio-Janeiro, par M. H. Faye. 

555 Livraison. — 4° Série, — Mars 1888. | 22 
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__ Nouvelles recherches sur les phénomènes produits par un agent toxique très | 
puissant qui sort sans cesse des poumons de l’homme et des mammifères, avec l'air 
expiré. Note de MM. Brown-SéquarD et D’ARSONVAL. s 

« Dans la dernière séance, nous avons eu l'honneur de communiquer à l’Académie 
(Comptes rendus, À. CVI, p. 106 et Moniteur scientifique, février, p. 224), des recherches 
démontrant que l'air expiré contient un poison extrêmement violent, à en juger Par 
le double critérium des phénomènes produits el de la faiblesse de la dose qui a suffi, 
pour leur donner naissance. Nous avons à rapporter aujourd'hui des faits confirmant | 
les conclusions que nous avons tirées de nos premières expériences et d’autres faits 
conduisant à de nouvelles conclusions. | 

« I. Chez sept lapins, pesant de 1850 grammes à 2100 grammes, nous avons injecté 
sous la peau du thorax et de l’aisselle, des quantités variant de 20 centimètres cubes à “ 
4 centimètres cubes d’eau de condensation des vapeurs exhalées par les poumons de 
deux chiens. Les effets produits ont été les mêmes que lorsqu'on a introduit ce liquide 
directement dans le sang. Cinq de ces animaux sont morts très rapidement, quatre en À 
moins de vingt-quatre heures, le cinquième au bout de trente-six à trente-sepl heures. : 
Les deux survivants sont très faibles et ne paraissent pas devoir vivre longtemps. 


€ IL. Il était important de démontrer que c'est à un poison organique, chimique, ef ë 
non à des microbes que sont dus les effets produits par l'injection dans le sang ou SOUS M 
la peau du liquide pulmonaire obtenu par les divers procédés que nous avons signalés : 
dans notre précédente communication. Pour résoudre cette question, nous avons fait 
bouillir, en vase clos, une certaine quantité de liquide pulmonaire, provenant de » 
l’homme ou d’un chien, et nous avons ensuite répété nos expériences d'injection sous « 
la peau ou dans le système vasculaire à l’aide de ce liquide nécessairement privé de 
microbes capables d'agir. Les résultats obtenus ont été les mêmes que ceux que nous 
avaient donnés les injections de liquide pulmonaire non bouilli. Nous-devons dire qu'il” 
nous a même semblé qne la toxicité du liquide bouilli était plus grande que celle du. 
liquide n’ayant pas été soumis à la température de 400. C’est donc bien à un agent À 
délétère chimique que sont dus les phénomènes toxiques et la mort, dans les expériences È 


que nous avons faites. 

« III, Nous nous demandions, lors de notre précédente communication, si le poison » 
d’origine pulmonaire dont nous avons étudié les effets était un alcaloïde semblable aux 
leucomaïnes et aux ptomaïnes. Nous sommes bientôt arrivés à la conclusion qu’il en. 
doit être efféctivement ainsi. Nous nous sommes assurés que le liquide pulmonaire est « 
alcalin. La lenteur de son action sur le papier rouge de tournesol est considérable. 
(ce qui nous avait d’abord fait croire à sa neutralité), mais au bout de quelques minutes. 
d'immersion le papier devient parfaitement bleu. x 1 

« I est maintenant presque certain que le poison organique volatil, sortant des 
poumons d'hommes ou de mammifères, est un alcaloïde. Cette opinion se fonde sur les. 
raisons suivantes : 4° l’alcalinité du fluide pulmonaire contenant le poison; 2° la persis- 
tance de la toxicité de ce fluide après ébullition en vase clos ; 30 l’ensemble des phéno- $ 
mènes, toxiques et autres, causés par l'injection de ce fluide, soit dans le sang, soit. 


sous la peau d’un lapin. 

« IV. Si l’on met en présence les faits que nous avons mentionnés l’an dernier 
l'Académie (Comptes rendus, p. 1056, novembre 1887) et ceux que nous rapportons dans, 
cette communication et la précédente, on esi conduit forcément à la conclusion que 
ar confiné, qui cause la phtisie pulmonaire, produit cette affection par une influence 
lente exercée par le poison volatil dont nous venons de démontrer lexistence dans. 
l'air expiré. Nous avons, du reste, entrepris des expériences qui donneront, avan À 
longtemps croyons-nous, la preuve directe de cette assertion. » a à 


Ca 


_— Du tétanos spontané, par M. VERNEUIL. Nouvelle observation venant à lappui de 
l'affirmation de ce chirurgien, que le tétanos spontané n'existe pas et que si l'on se 


w] 
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donne la peine de faire à propos de chaque cas réputé tel, une enquêle suffisante, on 
finira toujours par trouver la porte d'entrée du virus, cause unique et réelle de la 
maladie. 


— Sur le percement de l’isthme de Panama, Note de M. ne Lessers. 

« A la suite de ma communication de lundi dernier, on s’est beaucoup occupé, dans 
le public et dans le monde technique, des modifications apportées aux travaux de 
percement de l’isthme de Panama. Une solution nouvelle, projetée avec le concours de 
M. Eiflel, vient d’être adoptée par la compagnie : il s’agit de substituer provisoirement 
au canal à niveau un canal à écluses. Avant d’indiquer en quoi consiste ce projet, nous 
rappellerons brièvement quelles étaient les bases du projet à niveau. Nous montrerons 
ensuite comment les travaux considérables déjà exécutés entrent dans le nouveau plan 
déjà adopté, dont le but est l'ouverture du canal et le commencement de l'exploitation 
en 1890. 

« Le canal de Panama, tel qu’il fut conçu à l’origine, devait avoir une longueur 
totale de 74 kilomètres, avec une largueur de 22 mètres au plafond et 44 mètres au 
plan d’eau. 

« Ces données essentielles du projet primitif sont respectées dans le nouveau mode 
d'exécution. L'emploi des écluses, à l’exécution desquelles M. Eiffel apporte une compé- 

_ience et une garantie toutes spéciales, n'est qu’une solution intermédiaire, destinée à 
gagner du temps, tout en réservant le projet complet du canal à niveau pour l'avenir. 
Les conditions auxquelles la nouvelle solution devra répondre, au point de vue 
technique et économique, sont les suivantes : 

« 10 Utilisation des travaux exécutés jusqu’à ce jour ; 

« 20 Possibilité de terminer le canal à niveau, tel que l’indiquait le premier projet, 
tout en permettant le passage des navires du plus fort tonnage au travers de l'isthme. 


C . ° . . . . . A 


« En ce qui concerne le point de vue économique de la solution provisoire adoptée 
avec le concours de M. Eiffel, pour les travaux d’art, elle se résume par les chiffres 
suivants : le projet du canal à niveau, tel qu'il'a été conçu à l’origine, nécessitait, pour 
son achèvement complet, l'enlèvement de 105 millions de mètres cubes de terras- 
sements ; le creusement du canal à écluses, comme nous venons de le décrire, réduit 
le chiffre des terres à enlever à 40 millions de mètres cubes : c’est donc une diminution 
immédiate de 65 millions de mètres cubes. Or, avec les moyens d’action et le matériel 
que possède l’entreprise, le cube normal de terrassement enlevé régulièrement en 
moyenne chaque mois est de 1.200.000 cubes; la date d'ouverture au trafic du canal 
en 1890, c’est-à-dire dans 36 mois, est donc logiquement assurée. 

« L’emploi des écluses n’est que provisoire ; il n’arrêtera pas les travaux commencés 
en vue d’exécuter le canal à niveau ; mais il permettra de toucher à la réalité et de 
donner la confiance en assurant un commencement de trafic dans un délai très rap- 
proché ; il permettra aussi de concentrer, à un moment donné, tous les efforts dispo- 
nibles sur le point offrant la résistance la plus grande. » 


M. pes CLorzeaux dépose sur le bureau une médaille commémorative du cinquante- 
aire scientifique de M. de Kokscharow, et s'exprime comme il suit : 

« J'ai l'honneur de présenter à l’Académie, de la part de la Société impériale miné- 
ralogique de Saint-Pétersbourg, un exemplaire d'une médaille commémorative qui a 
été frappée à l’occasion du cinquantenaire scientifique de notre éminent correspondant, 
le général Nicolas de Kokscharow. 

« La médaille, offerte à M. de Kokscharow et destinée à rappeler les importants ser- 
vices que ce savant a rendus à la minéralogie depuis cinquante ans, porte d’un côté 
les dates 1837-1887, avec le titre de son plus important ouvrage, intitulé: Matériaux 
pour la minéralogie de la Russie. | 

« Les neuf volumes actuellement parus de cet ouvrage ciassique et les admirables 
planches de cristallographie qui les accompagnent renferment les résultats de toute 
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une vie de travail qui, par leur précision et leur exactitude, forment le modèle le plus 
parfait de la description des richesses minérales d’un grand pays. » 


__ M. Arserr DE Monaco lit un important mémoire sur des courbes barométriques 


enregistrées pendant la troisième campagne scientifique de l’Airondelle. 
« Les observations qui font partie de cette note semblent établir : 


« Le Que les secousses du navire ne suffisent pas à expliquer les oscillations tracées 


au cours d’une tempête par la plume d’un enregistreur ; 


« 20 Que ces oscillations accompagnent certaines perturbations météorologiques sans | | 


figurer parmi leurs signes précurseurs. » 

__ M. Anroe adresse un exemplaire de ses divers travaux relatifs à la science et 
à l'art de l’ingénieur, en demandant à être admis au nombre des concurrents, pour le 
grand prix destiné à récompenser tout progrès de nature à accroître l'efficacité de nos 
forces navales. 

__ MM. Fromenr et Vazat soumettent au jugement de l’Académie une note ayant 
pour titre : « De l'assimilation directe des corps gras par les végétaux et de l'effet insec- 
ticide qui en résulte. » 

__ M. Le secrérTaine PERPéTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspon- 


dance : 
4° La première année du Journal du collège scientifique de l'Université impériale du 


Japon. L'année 1887 forme quatre volumes qui renferment des mémoires importants. 
90 Le premier fascicule des Annales de la Faculté de médecine de l'Université impériale 
du Japon. 
— Sur les lignes de courbure et les lignes asymptotiques des surfaces. Note de 
M. Lenèvre, présentée par M. Darboux. 
__ Sur une formule d'arithmétique. Note de M. Lerc, présentée par M. Hermite. 
— Sur les systèmes d’équations linéaires qui sont identiques à leur adjoint. Note de 
M. E. Goursar, présentée par M. Darboux. 
__ Sur la détermination du chiffre qui, dans la suite naturelle des nombres, occupe 
un rang donné. Note de M. »'Ocacne, présentée par M. de Jonquières. 
__ Sur la mesure de l'intensité absolue de la pesanteur. Note de M. G. Derronces, 
présentée par M. P. Perrier. 
__ Détermination électrique des racines réelles et imaginaires de la dérivée d'un 
polynome quelconque. Note de M. Féux Lucas, présentée par M. Jordan. 
— Sur la polarisation elliptique par transmission à travers les métaux. Note de 
M. Grorces MEesuin, présentée par M. Lippmann. 
— Sur l'application des phénomènes de l'aimantation transversale à l'étude du coefi- 
cient d’aimantation du fer. Note de M. Pauz Janer, présentée par M. Mascart. 
— Sur la polarisation atmosphérique. Mémoire de M. J.-L. Sorer, présenté par 
M. Cornu. 
__ Sur la solubilité décroissante des sulfates. Note de M. A. Era», présentée par 
M. Cahours. 
— Sur l’acétylecyanacétute de méthyle. Note de MM. Azsert Hazcer et Azrren Heup, 
présentée par M. Berthelot. 
__ Sur la présence de bases volatiles dans le sang et dans l'air expiré. Note de 


M. Rowerr Wurrz, présentée par M. Friedel. 

« Au cours de recherches que je poursuis depuis longtemps sur les alcaloïdes du 
sang normal, recherches que je me propose de publier prochainement, j'ai réussi, à 
l'aide de la méthode dé M. Gautier, à isoler des bases fixes et volatiles, existant norma- 
Jement dans le sang, et que jai recueillies en quantité suffisante pour les caractériser el 
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les étudier. J'ai été conduit, dès lors, à chercher la façon dont elles s’éliminaient. 
L'élimination des bases fixes par les reins fait en ce moment l’objet d'un travail de 
M. Gautier. Quant à l'élimination des bases volatiles, la remarquable communication 
de MM. Brown-Séquard et d’Arsonval m’oblige à publier, quoique encore incomplets, 
les résultats que j'ai obtenus. 

« Pour recueillir et isoler les bases volatiles qui sont éliminées par la voie pulmo- 
paire, et qui du sang passent dans l'air expiré, je fais barboter cet air dans une solution 
d’acide oxalique à 1 pour 100, dans un appareil spécial, où les causes d'erreur dues à 
la projection de la salive ou de particules solides sont évitées. Lorsque le nombre de 
mètres cubes d’air expiré, qui a passé dans l'appareil, est jugé suffisant, on fait subir 
au liquide oxalique le traitement suivant: on le sature par le carbonate de chaux, 
récemment précipité, exempt de chlorure et de sulfate, tant que la liqueur est acide. 
Lorsqu'elle ne présente plus qu’une réaction douteuse, on ajoute une ou deux gouttes 
d’eau de chaux, qui précipite complètement l'acide oxalique. On filtre, on neutralise 
exactement par l’acide chlorhydrique faible, sans excès, et l’on évapore dans le vide. 

« On obtient des chlorhydrates, parmi lesquels j’ai isolé et séparé : 

« 1° Le chlorhydrate d'ammoniaque, qui semble prédominer ; 

« 20 Le chlorhydrate d’une base organique que j'ai caractérisée par les réactions 
suivantes : 

« Précipité par le réactif de Bouchardat. 

« Précipilé par l’iodure double de potassium et de mercure. 

« Formation de chloroplatinate soluble, cristallisant en courtes aiguilles. Ce chloro- 
platinate semble avoir la même forme cristalline que celui d’une des bases que jai 
isolées du sang. 

« Formation du chloroaurate soluble. 

« La solution du chlorhydrate de cette base, chauffée à 100°, exhale une odeur aro- 
matique sui generis. 

« La quantité de matière dont je dispose actuellement ne m’à pas permis d’en faire 
l’analyse, ni d’en expérimenter les effets physiologiques. Je ne publie cette courte note 
que pour prendre date. » 


— Conditions géologiques du gisement phosphaté de Beauval (Somme). 


— Rôle de la bile dans la digestion des graisses, étudié au moyen de la fistule cholé- 
cysto-intestinale. Note de M. A. Dasrre, présentée par M. Brown-Séquard. 

« L. J'ai montré, il y a quelques années (1880-1883), et j'ai rappelé, le 18 juin dernier, 
devant la Société de biologie, que la présence de la bile dans l’estomac n’empêchait 
point la digestion gastrique ; qu’elle n'amenait pas la précipitation des peptones, ainsi 
que cela a lieu dans les expériences #n vitro ; et que c'était enfin une assertion erronée 
que de prétendre, avec quelques médecins et physiologistes, que la pénétration de ce 
liquide dans l’estomac peut être cause de vomissements ou de troubles gastriques 
graves. J’avais constaté ces faits en introduisant de la bile dans l’estomac des chiens, 
aux différents moments de la digestion, soit au moyen de la sonde œsophagienne, soit 
par une fistule gastrique. Ils ont été confirmés par les recherches très complètes de 
R. Oddi et Marcacci (de Sienne, Italie). 

« IT. Le 16 juillet 1887, j'ai présenté à la Société de biologie deux chiens chez qui 
j'avais pratiqué une opération que je crois être le premier à avoir essayée: c’est la 
fistule cholécysto-intestinale. Cette opération consiste à détourner la bile de sa voie 
naturelle et à la faire écouler au milieu de l'intestin grêle, au lieu de la laisser déboucher 
à l’origine de ce canal dans le duodénun. J’enlève le canal cholédoque sur une 
longueur de 1 cent. 5 afin d'éviter qu'il puisse ultérieurement se rétablir ; puis j'abouche 
directement la vésicule biliaire dans l’intestin grêle. L'opération, grâce aux procédés 
que j’emploie actuellement, ne présente point de difficultés ; les suites en sont simples. 
Je n’ai pas eu d'échec. IL faut choisir des animaux jeunes, recourir à notre procédé 
d’nesthésie mixte (Dastre et Morat), se servir de léfui tuteur dont j'ai préconisé 
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l'emploi, réaliser enfin l’antisepsie rigoureuse. Mes premières tentatives avaient échoué … 
avant que je fusse en possession de ce manuel opératoire (1881-1883). En 1886, 
Fr. Colzi, à Florence, a étudié cette opération dans un but chirurgical. Il a ouvert la. À 
vésicule biliaire dans le duodénum ; un seul animal sur six a survécu au delà de trois 
semaines. 

« J'ai exécuté la fistule cholécysto-intestinale dans un but physiologique, afin 
d'éclairer le problème de la digestion des graisses. Les digestions artificielles ont fait 
connaître avec une précision suffisante l’action des sécrétions digestives en dehors de 
l'organisme ; il faut voir maintenant comment les choses se passent en réalité chez 
l’animal vivant. 

« On sait que, depuis les travaux de Claude Bernard, la digestion des graisses est 
attribuée au suc pancréatique, à l'exclusion de la bile. /n vitro, le suc pancréatique 
est capable d’émulsionner et de digérer cette classe d'aliments. Zn vivo, le lapin fournit, 
dans le même sens, un argument naturel. Chez cet animal, le canal pancréatique 
s’ouvre à 33 centimètres plus bas que le cholédoque; dans cet intervalle, les aliments 
sortant de l’estomac sont uniquement exposés à l’action de la bile. Or, si l’on a réussi 
à mêler de la graisse à ces aliments, on constate avec Claude Bernard, que, dans tout 
ce parcours, cette graisse n’est pas émulsionnée, pas digérée; et on le constate en 
remarquant que les chylifères ne sont point devenus laiteux. Ils ne le sont que plus bas, 
après l'intervention du suc pancréatique. 

« Or mon expérience de la fistule cholécysto-intestinale est, chez le chien, la contre- 
partie de celle que la nature a réalisée chez le lapin. C’est maintenant le canal de la 
bile qui va déboucher à 50 centimètres, 60 centimètres ou à 1 mètre du duodénum ; 
et sur tout ce parcours les aliments gras seront seulement soumis à l’action du suc du 
pancréas. Toutefois, celte expérience a sur l'observation naturelle deux avantages 
notables : le premier, c’est que le champ d’action est plus étendu (1 mètre et plus, au 
lieu de 35 centimètres); le second, c'est que les chylifères du chien offrent le type le 
plus net et le plus évident des vaisseaux lactés. | 

La conclusion de ces expériences est évidente : Si l'observation du lapin nous apprend 
que la bile seule est, en fait, chez le vivant, impuissante à réaliser la digestion et l'ab- 
sorption complète des graisses; d’autre part, l'expérience précédente nous enseigne 
que le suc pancréatique seul est également impuissant. Leur mélange est nécessaire. La 
bile intervient aussi bien que le suc pancréatique dans la digestion des malières grasses. 

III. Les expériences de suppression totale de la bile ou du suc pancréatique per- 
mettent de faire la part de chacun de ces liquides : la bile paraît plus particulièrement 
préposée à l’absorption des graisses en nature, le suc pancréatique à leur dédoublement. 


— Sur le traitement préventif du rouge de la morue. Note de M. ÉpouarD HECKEL, 
présentée par M. Ad. Chatin, 

« Dans un travail inséré au Bulletin de lu Société nationale d'Agriculture (avril 1887), 
j'ai fait connaître l'influence rapidement destructive de la solution de sulfbenzoate ‘de 
soude au 32/1000 dans l’eau sur le C{athrocystis roseopersina Cohn, microorganisme 
qui cause la maladie parasitaire connue sous le nom de rouge de la morue. Après avoir 
indiqué que ce traitement absolument inoffensif a obtenu le suffrage des armateurs et 
négociants de morue français, j'exprimais l'espérance de voir un jour notre commerce 
débarrassé de toute préoccupation sur ce sujet, par la découverte du traitement 
préventif du rouge. 

« A titre de simple prévision, je signalais l'influence probablement heureuse du 
sulfibenzoate de soude cristallisé, mêlé à une proportion déterminée de sel marin, contre 
la formation du Clathrocystis roseopersina. Mes recherches de laboratoire me permet 
taient cette prévision, qui est aujourd'hui devenue une réalité, grâce aux expériences 
faites, sur mes indications, par M. le docteur Randon, médecin-major de la station à 
navale de Terre-Neuve pendant la campagne de pêche de 1887. Ce médecin à fait 
mêler, à Saint-Pierre même, dans la proportion de 5 pour 100, du sulfibensoate de soude | 
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sec au sel marin destiné à saler le poisson, puis il a institué dans des magasins (sur 
l'ile aux Chiens), appartenant à M. Anatole Lemoine, armateur français, en pleine 
chaleur de juin, une série d'expériences portant au totai sur 200 kilogrammes de morue. 
Cette quantité de poisson frais au vert fut partagée en trois lots: deux d’entre eux 
furent traités au sel marin, sans addition de correctif, et, le troisième, au sel sul/iben- 
zoaté. L'ensemble de ces lots avait été placé dans les plus mauvaises conditions possibles 
de conservation au point de vue de la chaleur, de l'humidité, de l'action de la brune et 
du manque de lumière, toutes influences qui favorisent le développement du rouge. 

« Commencée en juin, l'épreuve s’est continuée, même après le départ des navires de 
la station navale. Mais, en septembre, c'est-à-dire deux mois après le début de cet 
essai, les lots soumis à l'examen montrèrent que les poissons normalement salés étaient 
envahis par le rouge, tandis que le traitement au sul/ibenzoate avait rendu indemnes de 
ce vice tous ceux qu'il avail atteints. 11 faut remarquer que les lots de morues avaient 
… été placés dans des conditions de milieu rigoureusement exactes. Il convient d’ajouter 

que, sous l'influence de ce traitement préventif, les morues avaient conservé leurs.qualités 
marchandes, et qu’il n’en fut pas de même sous l’influence d’autres préservatifs. L’hypo- 
sulfite de soude, notamment, que j'avais antérieurement conseillé, a empêché le dévelop- 
pement du rouge, comme mes expériences de laboratoire m’avaient permis de le. 
prédire, mais il a l'inconvénient d’attaquer la fibre musculaire du poisson, et, partant, 
de faire de la morue brälée, toujours très dépréciée sous cet état. 

« On doit conclure de ces faits à la complète efficacité du sulfibenzoate de soude 
contre le développement du rouge, et il suffira, pour qu'il n'arrive plus de morues 
rouges en France, que les armateurs prennent le soin de mêler le préventif à leur sel 
marin en se rappelant que le tiers au plus de la morue rouge rougissant en route (et 
c’est le tiers superficiel), il ne sera pas nécessaire de stériliser plus du tiers de la pro- 
vision totale du sel destiné à la salaison du poisson. Dans ces conditions, la dépense 
… sera minime par Comparaison au gain réalisé; on sait, en effet, que la morue rougie à 
- l’arête (fortement) est dépréciée de moitié de sa valeur, soit actuellement de 25 francs 
par 400 kilogrammes ; or, comme la dépense en sulfibenzoate, du prix de 35 francs à 
_ 40 francs les 100 kilogrammes, ne peut dépasser 2 francs par 100 kilogrammes, on voit 
qu'il reste 23 francs de bénéfice. D'autre part, l'emploi de ce procédé, aussi simple 
qu’inoffensif, enlèvera aux pouvoirs conslitués toute préoccupation concernant l'influence 
de ce rouge sur la santé publique. L'État n’aura plus à prévenir par des mesures prohi- 
bitives les dangers réels d'intoxication (observation du docteur Béranger-Féraud, à 
Lorient, 4885 ; et du docteur Millet, en Corse, en 1886), que la consommation impru- 


| demment permise de certaine morue rouge doit fatalement faire naître au sein de nos 


populations les plus intéressantes. Il est, en effet, quoi qu’en veuillent dire certains inté- 
ressés, quelques états de rouge très difficiles à discerner qui sont réellement dangereux 
pour l'alimentation publique. Avec un peu de bonne volonté de la part des armateurs, 
il n’y aura désormais plus rien à redouter de ce côté. » 

Ce travail à obtenu un prix à l’Académie des sciences (prix des arts insalubres). Voir 


— Je numéro de février dernier, p. 211. 


— Réponse à M. Faye sur la critique qu’il a faite de mes expériences sur les trombes 
artificielles, par le P;: Marc-Decx Evrens. 


— Les applications de la photographie en météorologie. Note de M. On. V. ZExzEr. 


— Répartition symétrique des centres des quatre principaux continents. Note de 
M. Azgxis DE TiLLo. 


— M. Faunig adresse, sans y joindre les détails nécessaires à l'intelligence complète 
de l’expérience, une note sur une nouvelle préparation du silicium ; celte obscurité est 
cause, sans doute, que le Compte rendu n’en publie pas une ligne. 

—_ M. Decaunay adresse, de Saïgon, un quatorzième mémoire intitulé : Æ/ypothèse 
atomique ; l'air atmosphérique. 
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Séance du 23 janvier 48858. — Remarque à l’occasion d’une communication FA 
de M. J. Bertrand, par M. F. TisserAnD. : 


_— Probabilité du tir à la cible, par M. J. BERTRAND. 


— Sur quelques notions, principes et formules, qui interviennent dans plusieurs. ‘4 
questions concernant les courbes et les surfaces algébriques, par M. pe Jonouières. 4 


— Note sur le second volume des Annales de l'observatoire de Bordeaux, ri 1 
M, Loewy. 1 
— Rapport de M. A. Cornu sur le cadran solaire portatif de M. Faivre. 


— Contribution à l’histoire des organismes problématiques des anciennes mers. 4 
Note de M. Sr. MEUNIER. | 


— Sur la vitesse de propagation du son produit par les armes 
M. Journée, présenté par M. Sarrau. 


— Nouvelles expériences relatives à la désinfection antiphylloxérique des plants de * 
vigne. Note de M. G.-F. Bisser, présentée par M. Ranvier. 4 


— M. G. Brugz adresse, par l'entremise de M. Bouchard, un mémoire intitulé : EI 
Dosage des alcools supérieurs dans les alcools, liqueurs, vins, et ‘recherche qualitative des $ 
autres principes toxiques qui peuvent se trouver dans ces alcools. É 

(Renvoi à la commission nommée pour cette question.) 


— M. L'INSPECTEUR GÉNÉRAL DE LA NAVIGATION transmet à l’Académie les états des crues + 
et diminutions de la Seine, observées chaque jour au Pont-Royal et au pont de la 
Tournelle pendant l’année 1887. ; 

Les plus hautes eaux ont été observées : 

A l'échelle de la Tournelle, le 127 janvier, à la cote de 3 mètres 45; 

A l'échelle du Pont-Royal, le 4er janvier, à la cote de — 4 mètres 50. 

Les plus basses eaux ont élé observées : 

A l'échelle de la Tournelle, le 4er septembre, à la cote de 0 mètres 10 ; 

A l’échelle du Pont-Royal, le 4+r septembre, à la cote de 1 mètre 57. 


— Sur les distances moyennes des planètes au soleil. Note de M. Rocer. 


— Résumé des observations solaires faites à Rome pendant le quatrième trimestre 4 
de 1887, par M. Taccxini. 


— Sur les phases de Jupiter. Note de dom E. Sirrerr. 
— Sur la durée du jeu. Note de M. E. Roucné. Calcul des probabilités. 
— Sur un problème du calcul des probabilités. Note de M. Voyer. 


— Sur les lignes de courbure des cyclides. Note de M. G. Humgerr, présentée par. 
M. Darboux. L 
— Sur le rayon de convergence des séries ordonnées suivant les puissances d'une : 
variable. Note de M. HapamarD, présentée par M. Darboux. 
— Sur l'application des substitutions quadratiques crémoniennes à l'intégration de 4 
l'équation différentielle du premier ordre (suite). Note de M. Léon Auronne. 
— Sur une généralisation des fonctions eulériennes. Note de M. S. PINCHERLE, pré- “4 
sentée par M. Poincarré. 2 
— Résolution électrique des équations algébriques. Note de M. Féux Lucas, pré= 4 
sentée par'M. Jordan. 1 
— Action de l'acide vanadique sur les fluorures alcalins. Note de M. A. Dire, 4 
présentée par M. Debray. +: #00 
— Action de l'acide chlorhydrique sur le chlorure cuivrique et chlohydrate. Fe 4 
chlorure cuivrique. Note de M. Enege, présentée par M. Friedel. 7 nl 
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— Note sur les combinaisons des dérivés métalliques des phénols avec les chlorures 
mercureux et cuivreux. Note de M. A. Gasrez Poucxer, présentée par M. Friedel. 


— Sur les francéines. Note de M. C. Isrrari, présentée par M. Friedel. 


— Sur le dosage des bases dans les flegmes industriels. Note de M. L. Linper, 
présentée par M. Debray. 


« Les hygiénistes se sont, depuis quelque temps, préoccupés de la présence, dans les 
alcools commerciaux, de bases organiques, auxquelles ils ont attribué une action 
toxique. La constitution de ces bases, découvertes en 1869, par Krœmer et Pinner, et 
que plusieurs auteurs ont considérées depuis comme des bases pyridiques, est encore 
mal connue. Pour éclaircir cette question, M. Ed.-Ch. Morin a entrepris un travail dont 
les résultats ne sont pas encore publiés. 


« Sans attendre ces résultats et laissant à M. Morin le soin de fixer la composition 
de ces bases, j'ai entrepris de rechercher une méthode qui permit de les doser même 
sur de faibles quantités d'alcool et sans recourir à la distillation fractionnée. 


« M. Ordonneau a conseillé, pour reconnaitre ces bases, de distiller l'alcool suspect 
en présence de quelques gouttes d'acide sulfurique, d’évaporer à sec et de chauffer le 
résidu avec un peu de potasse ; les bases se dégagent et se perçoivent nettement à leur 
odeur caractéristique. IL m'a semblé qu’une méthode reposant sur la transformation de 
ces bases en ammoniaque et sur le dosage alcalimétrique de l’ammoniaque, permettrait 
d'évaluer la quantité de bases contenues dans un alcool. 


« Le procédé imaginé par M. Kjeldahl pour le dosage de l’azote dans les engrais se 
prête parfaitement à cette transformation, et il suffit, pour l’appliquer dans ce cas 
spécial, d'opérer de la façon suivante : 


« L'alcool ou le flegme (0 litres 5 ou 1 litre) est d’abord ramené à 50° Gay-Lussac 
environ, additionné de 20 grammes d’acide sulfurique, agité pendant quelque temps, 
et distillé doucement jusqu’à ce que tout l’alcool et toute l’eau aient disparu. L’acide 
sulfurique qui, tout d’abord, charbonne les matières que la distillation n’a pas enlevées, 
puis les brûle en dégageant de l’acide sulfureux, ne tarde pas à s’éclaircir. On ajoute 
alors 0 grammes 5 de mercure et l’on continue pendant une heure ou deux à chauffer le 

“liquide un peu au-dessous de son point d’ébullition. Il ne reste plus alors qu’à traiter 
ka liqueur par l’eau, à la verser dans le ballon de l’appareil de M. Schlæsing, à l’addi- 
…lionner de sulfure de potassium el de potasse caustique pour chasser l’ammoniaque, 
[ue l’on recueille dans une liqueur titrée d’acide sulfurique. 


—._ « La méthode est d’une grande sensibilité; elle permet aisément de doser dans un 
ilegme 1/1000000 de base. Je me suis en outre assuré de son exactitude: des essais 
Synthétiques faits avec de l'alcool pur et une certaine quantité de base pure, que 
M: Morin avait bien voulu me remettre, m'ont permis de contrôler le procédé; j'ai vérifié 
“igalement qu’en reprenant par l’acide sulfurique les produits distillés, on n’y retrouvait 
aucune trace de bases. 


— « J'ai appliqué d’abord cette méthode à la recherche des bases contenues dans les 
“boissons alcooliques d’usage courant (eaux-de-vie, rhums, genièvre); à ces boissons, 
j'ai comparé ensuite les flegmes qui, provenant de nos distilleries industrielles, sont 
“destinés à être rectifiés avant d'intervenir dans la fabrication des liqueurs; tous les 
produits sur lesquels j’ai opéré étaient d'ailleurs d’origine certaine. 
« Le tableau suivant indique en milligrammes, d’un côté, la dose d’ammoniaque que 
Panalyse m'a fournie par litre d'alcool contenu dans chacun de ces produits; d’un 
“autre, la proportion de base, correspondant à cette quantité, calculée d’après la compo- 
….sition de l'échantillon de base (178°-180°) que j’ai eu entre les mains, et qui donnait à 
- l'analyse 23,5 pour 100 d’ammoniaque : 


346 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Ammoniaque. 
— Base. 
mmg — 
Eau-de-vie vieille (Vibrac, Charentes), 45°.......... 1,29 5,48 
— (faite au laboratoire), 499,,............ 0,95 4,04 
Eau-de-vie de cidre (Clères, Seine-Inférieure), 69°.... 1,35 5,74 
Eau-de-vie de marc de raisin (Barletta, Italie), 53°... 1,40 5,95 
Rhum de mélasses (Réunion), 60°,..,............. 3,07 13,05 
= (Guadeloupe), 63°,............. 2,54 10,79 
— (Martinique), 5D°............... 5,30 22,52 
Flegme de grains saccharifiés par l’acide, C9. Fer mn 0,52 2,21 
x og 00-770 0,66 2,80 
Flegme de grains saccharifiés par le malt, SO 0,40 1,70 
— (Genièvre d'Anvers), 49°.......... 0,86 3,65 
Flegme de betteraves, 74°....................-:.: 0,84 3,57 
— AD. en vhs DFE x SN ONE 1,04 4,42 
— Ut ee MU ira SERR 2,86 12,15 
Flegme de topinambours, B8°..................:.. 0,93 3,95 
Flegme de mélasses de betteraves, BOL neo RE 16,23 68,98 
— — 00 dat 18,09 76,88 
ri — 20, toi “au sbose 19,24 81,77 
r3 — 117,2 earas rer 23,05 97,96 


« Je me hâte d’ajouter que les nombres inscrits à ce tableau ne doivent pas être con=, 
sidérés comme exprimant la quantité totale de bases produites par la fermentation 
dans les différents milieux, les vins étant toujours acides au moment de leur distil-. 
lation, et une partie des bases pouvant, par suite, être retenue par les vinasses ; mais, 
comme l'acidité adoptée pour la fermentation des moûts est sensiblement la même dans” 
toutes les distilleries, ces nombres peuvent être regardés comme comparables entre eux. 

« En les examinant, diverses conclusions se présentent, sur lesquelles, cependant, il 
convient de ne s’exprimer qu'avec réserve. "+ 

« La faible quantité de base que l’on rencontre dans les flègmes de grains semble” 
devoir être attribuée, d’une part, à ce que, dans les distilleries de grains, le moût esis 
saccharifié à 1200-4130 si l’on opère au moyen des acides, à 650-700 si l’on travaille au 
moyen du malt, et que, dans ces conditions, l’action des germes, auxquels on attribue 
généralement la formation de ces bases, se trouve annulée dans le premier cas, suffi- 
samment atténuée dans le second ; d’autre part, à ce que, dans ces distilleries, les 
moûts sont ensemencés de levures soigneusement cultivées. 

« La quantité de bases paraît augmenter sensiblement lorsque la fermentation es 
conduite sans addition de levain, comme dans le cas de la fabrication du vin ou du 
cidre, ou lorsque les levures sont ‘rarement renouvelées, comme dans les distilleries 
agricoles de betteraves. 

« Enfin, leur grande proportion dans les rhums de mélasses de cannes et dans les. 
flegmes de mélasses de betteraves semble confirmer celte opinion que des produits des 


cette nature prennent naissance sous l'influence d'êtres microscopiques au sein même 


propriétés toxiques qu'on leur attribue, on sera frappé de ce fait, qu’à l'exception de E 
flegmes de mélasses les bases se rencontrent en plus grande quantité dans les boissons. 
usuelles, considérées jusqu'ici comme inoffensives, que dans certains flegmes d’indus- 
trie. Il ne faut pas oublier en outre que ces flegmes sont destinés à être rectifiés, que” 
les bases constituent les impuretés les plus faciles à éliminer par la rectification bien 
conduite, soit du flegme pur, soit du flegme additionné d'acide sulfurique, et que l’on 
peut, au point de vue de la teneur en bases, rendre aisément les alcools d'industrie 
plus inoïensifs que les meilleures eaux-de-vie. » | 0 

— Sur la fermentation alcoolique du galactose. Note de M. Ex. BourQueLor, présenté 
par M. Berthelot. | ?e 


RÉ ne Vn 
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« L'auteur conclut de ses nouvelles expériences que le galactose pur ne fermente pas 
en présence de la levure de bière à 159-160, mais qu'il subit la fermentation alcoolique 
lorsqu'il se trouve additionné de glucose, ou de lévulose ou de maltose. » 


— Sur l’acide galactose carbonique. Note de M. Maquexe, présentée par M. Deherain. 


— Sur les accidents produits par l’oxyde de carbone. Note de M. N. GRÉHANT, pré- 
sentée par M. Larrey. 

« …. J'ai étudié les conditions de l’absorption, par l'organisme vivant, de l’oxyde 
de carbone introduit en proportions déterminées dans l’atmosphère (Comptes rendus, 
1878). En mesurant les capacités respiratoires du sang normal et du sang partiellement 
intoxiqué, j'ai reconnu que le sang absorbe déjà de l’oxyde de carbone dans une atmo- 
sphère qui renferme 1/5000 de ce gaz; dans une atmosphère qui en renferme 1/1000, la 
moitié de l’hémoglobine est combinée avec le gaz toxique. 

« J'ai répété récemment une expérience faite d’une manière un peu différente, en 
comparant les gaz extraits du sang artériel normal avec ceux que l’on extrait du sang 
partiellement empoisonné par un mélange à 1/1000 respiré par un chien pendant une 
heure à l’aide d’une muselière de caoutchouc et de soupapes à eau. Voici les résultats 
fournis par 100 centimètres cubes de sang : 


Sang normal. Sang intoxiqué. 
M Le eco mme ee 47 5 
NRA D DRE + nid s e0 die aie o RU TEUE 27 14,2 
ANNE à do SRE SAT OS TE 1,5 1,5 


« Ainsi, le second échantillon de sang artériel contenait 14.2 d'oxygène au lieu 
de 27, c'est-à-dire 12 cent. cubes 8 d’oxygène en moins. En le traitant par l'acide acé- 
tique à 100, on obtient 14.4 d'oxyde de carbone qui étaient combinés avec l’hémoglo- 
bine ; le sang était à moitié oxycarboné. 

« C’est par cette méthode physiologique, par l’extraction des gaz du sang d'un ani- 
mal respirant dans une atmosphère confinée, chauffée par les poêles de divers systèmes, 
que l’on pourrait se rendre exactement compte des accidents qu’ils produisent lorsque 
les gaz de la combustion, au lieu de se dégager complètement au dehors, refluent par 
le bas de la cheminée dans un appartement. 

—.« Mais, à défaut de moyens d’expérimentation que l’on ne peut trouver que dans un 
“laboratoire de physiologie, on pourrait, dans cette recherche, employer des animaux, et 
particulièrement des oiseaux (1). » 


— Sur l’anesthésie prolongée et continue par le mélange de protoxyde d’azote et 
‘oxygène sous pression (méthode Paul Bert). Note de M. GLaune Marrix, présentée par 
. Bouchard. : 


— Sur la zymase de l’air expiré par l’homme sain. Note de M. A. Bécaamr. 

« En 1842, dans la première partie d’un mémoire sur l’air confiné, Félix Le Blanc, 
“ur les indications de Dumas, admettait dans cet air la présence de matières animales 
auxquelles il attribuait une action nuisible. MM. Brown-Séquard et d’Arsonval (Comptes 
“rendus, t. CNI, p. 106), viennent de démontrer que, en injections intravasculaires, le 
“liquide condensé de la respiration produit des désordres qui peuvent amener la mort, 
L'agent toxique serait un produit volatil de nature alcaloïdique. 

… « Il y à quelques années, à l’occasion de mes recherches sur les zymases (Recueil des 
savants étrangers, t. XXNIII, n° 3), je m'étais occupé de rechercher de quelle nature 
“était la matière animale de l'air expiré. J'avais trouvé que c'était un produit fixe, une 
| 


‘4 (4) En mesurant la dose toxique de l’oxyde de carbone chez divers animaux, j'ai trouvé qu’elle est 
Menviron 1/450 pour les moineaux, 1/250 pour les chiens, 1/70 pour les lapins; de sorte que, si l’on place 
un oiseau dans une cage, au milieu d’une chambre chauffée par un poêle, et si l’animal meurt, on peut 
“ètre sûr que l'atmosphère confinée contient au moins 1/450 d'oxyde de carbone et qu’elle pourrait être 


dangereuse pour l’homme, 


1 


rs 
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zymase capable de fluidifier l’empois de fécule avec production de fécule soluble. Des 
circonstances indépendantes de ma volonté m’ont obligé de les interrompre, maïs, avec 
l'intention de les reprendre. C’est pour me procurer ce droit que je publie cette note 
Je viens de répéter et de confirmer le résultat de mon expérience dans le laboratoire 


M. Lescœur, à la faculté de médecine de Lille. » 


— Sur le cycle évolutif et les variations morphologiques d’une nouvelle bactériac 
marime. Note de M. A. Bicer, présentée par M. Duchartre. 


— L'épidémie des pores à Marseille, en 1887. Note de MM. Rizrscx, Jogerr et Mar 
NAN», présentée par M. A. Milne-Edwards. Li 


— Sur la double forme de spermatozoïdes chez les Murex brandaris Trunculus 
et le développement de ces spermatozoïdes. Note de M. R. Korucenr, présentée pa 
M. A. Milne-Edwards. 1 à 


— Recherches sur la structure de l’œil chez un Branchinmma. Note de M. CaMILL D 
Brunorre, présentée par M. Alph. Milne-Edwards. 


— Sur deux nouveaux genres d’épicarides (Probo pyrus et Palegyge). Note 
MM. À. Grarp et J. BONNIER. 


— Sur la structure microscopique des muscles des mollusques. Note de M. Herman 
Foc, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 
— Sur la structure histologique d'un oligochiète marin appartenant à un genre 
nouveau. Note de M. Louis Rouce, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. Ë 
— Sur les tiges souterraines de l’Utricularia montana. Note de M. Maurics HoVELACQUE 
présentée par M. Duchartre. 100. 
— Des causes qui produisent l’excentricité de la moelle dans les sapins. Note de 
M. Émice Mer, présentée par M. Duchartre. 


— Diverses autres notes sont présentées dont le Compte rendu ne donne que les 
titres. , 


Séance du 30 janvier 14888. — M. Le Présinenr, en ouvrant la séances 
adresse ses vives félicitations à M. l'amiral Jurien de la Gravière, au sujet de son éleclion 
à l’Académie française. 

M. Jorien ne La Graviëre, en réponse aux paroles prononcées par M. le préside 
Janssen, exprime sa vive reconnaissance pour les sentiments affectueux qu’il a toujou 
rencontrés à l’Académie des sciences et qui, dans cette circonstance, lui sont particu 
lièrement précieux. | 3 


— M. L. Pasreur offre à l’Académie le premier volume des Annales de l'instit 
Pasteur, publié sous la direction de M. Duclaux, rédacteur en chef. Il signale en parte 
culier un mémoire très important de MM. Roux et Chamberland, intitulé : Immunit 
contre la septicémie, conférée par des substances solubles. B. 

La septicémie, dit M. Pasteur, dont il est question dans ce mémoire, est bien connut 
de tous, depuis la communication que nous avons faite autrefois à l’Académi 
MM. joubert, Chamberland et moi. : 

« Un ferment vivant, analogue au vibrion butyrique, le vibrion septique, ferme 
anaérobie, provoque cette maladie. Les cobayes sont particulièrement sensibles 
l'influence de ce bacille animé dont les germes résistent à la température de plus der 
mais qui sont tués à 4000. La mort, pour celte espèce animale, arrive souvent douze €l 
dix-huit henres après l’inoculation du bacille (1). 
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(1) La septicémie aiguë a été étudiée après nous par MM. Kock et Gaffky, sous le nom d’œdème 
et par MM. Chauveau et Arloing, sous le nom de gangrène gazeuse. Ces trayaux on agrandi l’impor 
de l'étude de cette terrible affection. 
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« Le beau mémoire de MM. Roux et Chamberland, contenu dans le numéro de 
décembre 1887 des Annales de M. Duclaux, démontre avec une rigueur parfaite que la 
vie du vibrion septique développe des produits chimiques solubles qui agissent peu à 
peu sur lui comme ferait un antiseptique. Introduits en quantité suffisante dens le corps 
des cobayes, ces produits confèrent à ces derniers l’immunité pour la maladie mortelle 
que provoque ce vibrion. 

« La preuve est faite, dès lors, que l’immunité, contre une maladie si grave et si 
rapidement mortelle, peut être obtenue par l'injection de substances chimiques 
dosables, et que ces substances résultent elles-mêmes de la vie des microbes mortels. 

« Ce fait est d’une importance capitale. Il jette une nouvelle lumière sur les études 
microbiennes dans leurs relations avec les maladies virulentes. 11 est rare que de tels 
résultats, joints aux preuves expérimentales qui les établissent, se présentent d'emblée 
aux recherches d'un observateur, quelle que soit sa sagacité. Et, en effet, l’idée de cette 
découverte faisait, depuis longtemps déjà, l'objet des préoccupations de plusieurs labo- 
ratoires. M. Chauveau l'a adoptée et soutenue. De jeunes docteurs, MM. Charrin, 
Chantemesse et Vidal, se sont efforcés de la suivre expérimentalement. Dans mon 
laboratoire nous en parlions souvent, toujours émus à l1 pensée que les preuves d’une 
telle découverte constitueraient un progrès de premier ordre et Se prie la 
page 303, microbiologie les plus fécondes applications thérapeutiques. 

— M. Pasreur fait hommage à l’Académie d’un opuscule qu’il vient de publier « sur 
la destruction des lapins en Australie et dans la Nouvelle-Zélande ». Nous reproduisons, 
p. 305, le mémoire qui a paru dans les Annales de l'Institut Pasteur sur ce sujet. 


— M. J. Benrraxo présente, de la part de Mme Belgrand, la seconde partie d’un ou- 
“rage posthume de M. Legrand : Sur les travaux souterrains de Paris. 


— Note sur l'éclipse totale de lune du 98 janvier dernier, par M. J. Janssex. 


— Observation de l’éclipse de lune du 28 janvier à l'observatoire de Marseïlle. Lettre 
_de M. Srérnax à M. Tisserand. ; 


— Recherches sur le ruthénium : acide hyperruthénique. Note de MM. H. Depray et 
_Jozy. 

« Le procédé de préparation de l'acide hyperruthénique, employé par Claus qui l'a 
découvert, et appliqué ultérieurement par MM. Deville et H. Debray à la séparation du 
“ruthénium des autres métaux de la mine de platine, consiste à chauffer le métal divisé, 
el qu'on l’obtient en réduisant un de ses oxydes par l'hydrogène ou par le gaz de 
l'éclairage à basse température, avec un mélange de nitre et de potasse, au creuset d’ar- 
cent. En reprenant par l'eau et saturant de chlore la liqueur rouge orangé de ruthé- 
“niate de potasse, on distille finalement acide hyperruthénique qui vient se condenser 
dans un récipient refroidi, en même temps qu’une certaine quantité d’eau, sous la forme 
—d'une masse solide jaune solide orangé. Pour conserver l'acide hyperruthénique, on le 
fondait alors sous l'eau, puis décantant, on introduisait l'acide dans un lube scellé en 
“même temps que des fragments de chlorure de calcium; au bout de quelques jours, on 
le transvasait après fusion dans un nouveau tube. L’acide ainsi préparé ne pouvait se 
“conserver longtemps sans altération; bien qu'on prit soin de le maintenir à l'abri de la 
“lumière, il ne tardait pas à noircir, ou plutôt les parois du tube se recouvraient d’un 
enduit noir, au travers duquel on avait peine à distinguer les beaux cristaux si réfrin- 
cents de l'acide sublimé. L’altération de la matière était d’ailleurs limitée. 

Purification de l'acide hyperruthénique. — L’acide hyperruthénique étant le point de 
départ de tous les composés du ruthénium que nous nous proposions d'étudier, nous 
devions nous préoccuper tout d'abord de rechercher la cause de cette altération et de 
tenter d'y remédier. Nous avons reconnu que la présence d'une pelite quantité d’eau 
non absorbée par le chlorure de calcium où abandonnée par celui-ci lorsqu'on fondait 
“ la matière, réagissant sur la vapeur de l'acide hyperruthénique, donnait un enduit noir 
d’un oxyde inférieur dont nous fixerons tout à l’heure la composition. I suffisait, en 
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effet, d'introduire l'acide humide dans un tube scellé pour obtenir, au bout d’un tem; 
très court, même à l’abri de la lumière, une couche continue de l’oxyde noir et amen 
ainsi la destruction complète du peroxyde. Une dissolution d’acide hyperruthéniquem 
conserve pendant quelque temps à l'abri de la lumière avec sa belle coule 
jaune d’or; mais elle ne tarde pas à noircir, plus rapidement lorsqu'on l’expose à" 
lumière, et laisse déposer sur les parois du flacon une couche noire continue du mên 
oxyde. 

: En desséchant complètement l'acide hyperruthénique, nous sommes parvenus; er 
effet, à obtenir des échantillons inaltérables. Sans entrer dans le détail de cette opéra 
tion longue et délicate, nous en indiquerons seulement la marche. L’oxyde est aban= | 
donné dans un tube vide d’air, étranglé en son milieu et renfermant dans un deses… 
compartiments du chlorure de calcium fondu. L’acide se sublime lentement et, au bout 
de quelque temps, il suffit de séparer les deux tubes pour isoler la matière bien dessé: 
chée. On soumet l'acide à une nouvelle distillatton dans le vide. Les tubes destinés 
contenir l’acide hyperruthénique doivent être soigneusement desséchéset débarrassésde 
matières organiques. Ils sont lavés à l’acide sulfurique chaud, à l’eau distillée, à 
l'alcool, puis chauffés au rouge sombre dans un courant d'hydrogène. Moyennant que 
l’on prenne toutes ces précautions, l’acide ne subit plus alors d’altération ; tout au plus 
observe-t-on une légère attaque du verre, qui prend une teinte mordoréeet un éclat mé- 
tallique, lorsqu'on abandonne le tube à la lumière diffuse. » 0 

Dans la suite de leur mémoire, les auteurs donnent les propriétés physiques de l'acide 
hyperrulhénique et l'action de l’eau sur lui, ainsi que l’action de la chaleur, soit trois 
pages encore du Compte rendu. À 

— Appareil pour des expériences à haute température, au sein d'un gaz sous pres- 
sion élevée. Note de M. L. CaiLLeTer. | , 

— Sur la statistique solaire de l’année 1887. Note de M. Run Wozr, transmise pan 
M. Faye. , 

—_ Sur la distribution dans les machines à quatre tiroirs. Mémoire de M. H. Leauré, 
présenté par M. Marcel Deprez. 4 

— M. Le Secréraime PERPÉTUEL signale à l'Académie divers documents recueillis par 
M. Alf. Prost, concernant le marquis de Jouffroy et la part qui doit lui être attribuée, 
soit dans l'invention de la machine à vapeur à double effet, soit dans les premières 
applications pratiques de l’hydrodynamique. n. 

(Commissaires : MM. Phillips, Maurice Lévy, Sarrau.) 

— Calcul des probabilités. — Sur la durée du jeu, par M. E. Roucné. 


— Sur la surface engendrée par une conique doublement sécante à une conique fixe: 


‘a 


Note de M. Demarrres, présentée par M. Darboux. 4 
— Sur quelques propriétés géométriques des stelloïdes. Note de M. G. FourET, pré- 
sentée par M. Darboux. ÿ- 
— Formules d’interpolation. Note de M. CarvazLo, présentée par M. Bouquet del 
Grye. e E 
— Sur la double réfraction diélectrique : simultanéité des phénomènes électriqueret 
optique. Note de M. R. BLonozor, par M. Lippmann. 04 
— Sur l'emploi des électrodynamomètres pour la mesure des intensités moyennes 
des courants alternatifs. Note de MM. G. ManEuvRier et P. LEDEBOER, présentée pe 
M. Lippmann. 
— Sur les lois de l'équilibre chimique. Note de M. Le CHAreiEr, présentée par 
M. Daubrée. 8 


— Sur la cinchonigine, Note de MM. E. Juonercmiscn et E. Lécer, présentée par 
M. Berthelot. dE. 
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« L. Préparation. — Le chlorhydrate de cinchonigine (Comptes rendus, t. ON, p. 1255, 
et t. CVI, p. 68) fournit la base libre quand on le traite par la soude diluée. On extrait 
la base par agitation avec l’éther. Ce dernier laisse, après distillation, un résidu huileux 
qui, maintenu dans une atmosphère desséchée, se change peu à peu en une masse cris- 
jalline et incolore de cinchonigine. Dissoute à saturation dans l’éther pur, sec et légère- 
ment chauffé, celle-ci se dépose par refroissement en cristaux très nets. On obtient des 
cristaux plus beaux encore par l’évaporation spontanée et lente de la solution éthérée 
sèche. 

« II. Composition, C#H22A7202. — L'isomérie de la nouvelle base avec la cinchonine 
est établie par ses analyses et confirmée par la composition de ses combinaisons. 
Les cristaux, lorsqu'ils ont été obtenus comme il vient d’être dit, sont anhydres. 

« IL. Propriétés. — La cinchonigine forme des prismes incolores, volumineux, 
- courts, extrêmement réfringents, paraissant appartenir au système irrégulier. Fusible à 
1980 (corr.), elle est volatile; sous pression réduite, elle distille régulièrement et cris- 
{allise lentement après condensation. Elle est lévogyre; en dissolution dans l'alcool à 


970, 4 — — 60°, 1 (concentration, 1 pour 100, é — 170), « — 619, 16 (concentration 
0,5 pour 400 & — 169); en dissolution au centième dans l'eau chargée d’acide chlorhy- 
drique, «) — — 400, 70 avec 9 HCI, « — — 380,21 avec 4 HCI. 


« Elle est fort peu soluble dans l’eau; cependant sa dissolution, inaëlive sur la phta- 
léine du phénol, bleuit fortement le tournesol. Très soluble dans l'alcool éthylique, mé- 
thylique ou amylique, dans le chloroforme, la benzine ou l'acétone, elle est moins 
soluble dans l’éther sec. Ses solutions acides ne sont pas fluorescentes. 

« Les produits de ses destructions diverses ne paraissent pas différer de ceux fournis 
par la cinchonine dans les mêmes circonstances. 

« IV. Sels. — La cinchonigine, base d’acide, forme des sels basiques, faiblement 
alcalins au tournesol, et des sels neutres à réaction acide. Ces composés sont pour la 
plupart cristallisés, stables et solubles dans l’eau. 

Suit la description d’un grand nombre de sels, puis V et VI les dérivés méthylés et 
les dérivés éthylés. Les auteurs terminent ainsi : 

« VII. La base que MM. Caventou et Girard ont isolée récemment dans leur intéres- 
sante tentative de fixation de C20? sur la cinchonine nous paraît identique avec la cin- 
chonigine. Toutefois, cette identité, que rend d’ailleurs probable la grande stabilité de 
la cinchonigine à l’égard de l'acide sulfurique, ne pourrait être affirmée qu'après com- 
paraison des analyses de quelques dérivés. » 


— Sur les bases extraites des liquides ayant subi la fermentation alcoolique. Note de 
M. En.-Cuarces Morin, présentée par M. Friedel. 

« La présence de produits azotés dans les liquides ayant subi la fermentation alcoo- 
» lique a déjà été signalée à plusieurs reprises. Kræmer et Pinner avaient rencontré, parmi 

les produits contenus dans les fuseloels, une très faible quantité d’une base qu'ils 
crurent pouvoir identifier avec une collidine. Plus tard, en 1884, nous retrouvâmes, 
M. Ed. Claudon et moi, une quantité assez considérable de ces bases dans un frac- 
tionnement opérésur 1175 litres de fuseloels lavés, provenant de la fermentation des mé- 
lasses. M. Ordonneau a reconnu également la présence de bases dans les produits de la 
fermentation alcoolique, et les a envisagées comme de la pyridine et de la collidine. 
Dans l'étude que j'ai faite d’une eau-de-vie de Surgères, j'ai pu constater dans ce liquide 
. la présence d’un produit fournissant les réactions des bases que l’on rencontre dans les 
fuseloels. 

« Quoique l’étude de ces bases ne soit point encore terminée, jai cru devoir consi- 
gner dans cette note les résultats que j'ai obtenus jusqu'ici (1). 

Voir la suite au Compte rendu. 
RE —————————— — 

(1) Je dois remercier ici M. Ed. Claudon, qui a bien voulu me faire distiller dans une usine du Nord 
une grande quantité de fuseloels, 
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_ Sur la toxicité des bases provenant de la fermentation alcoolique. Note de 
M. Roserr Wurrz, présentée par M. Friedel. D: 

« La petite quantité de la base bouillant de 171 à 472 que M. Morin a bien 
voulu mettre à ma disposition n’a pas permis de pousser les expériences physio-" 
logiques aussi bien qu’on eût pu Île désirer ; ces expériences, qui tendent à prouver que 
ces bases jouissent d’une toxicité modérée, ont été faites sur des grenouilles, des cobayes 
et des lapins. » | 


__ Persistance de la virulence rabique dans les cadavres enfouis. Note de M. V. Gar® 
TER, présentée par M. Chauveau. 

« Le virus rabique conserve son activité dans les cadavres enfouis, en sorte que, 
quand des doutes surgissent après coup sur la nature de la maladie qui a déter- 
miné la mort, l’exhumation et l'inoculation du bulbe sont tout naturellement indi-« 
quées. | 
« Je donnerai prochainement des renseignements nouveaux sur la durée de persis-« 
tance de la virulence dans les cadavres. » 


— Des propriélés antiseptiques du naphtol-«, Note de M. J. MaximoviTon, présentée 
par M. Bouchard. 4 

« J'ai l'honneur de communiquer à l’Académie les résultats d’expériences que jai 
poursuivies au laboratoire de M. le professeur Bouchard. À 

« Le naphtol-« est insoluble dans l’eau froide; il se dissout dans l’eau chaude à 700 
x la dose de 0,4 pour 1000. La solution de naphtol dans l’eau chaude se colore en 
violet. On peut en dissoudre 10 grammes dans 1 litre d’eau alcoolisée contenant . 
200 centimètres cubes d'alcool absolu. J'ai étudié sa valeur antiseptique en cultivant … 
quatorze microbes différents, comparalivement, dans des milieux nutritifs additionnés 
de naphtol-« en proportions variées, et en déterminant la proportion de naphtol qui 
retarde, entrave ou empêche le développement de chaque microbe. 

« Les doses de naphtol-« varient un peu suivant les substances nutritives employées. 
Pour les liquides, comme les bouillons ordinaires, le naphtol-« à la dose de 0 gr. 10 
pour 1000 empêche complètement le développement des microbes de la morve, de la 
mammite des brebis, du choléra des poules, du charbon bactéridien, du microcoque de 
la pneumonie, de deux organismes de la suppuration, le Staphylococcus albus et le Sta- | 
phylococcus aureus, du microbe du clou de Biskra, du Tetragenus, des bacilles de la 
fièvre typhoïde et de la diphtérie des pigeons. 

« À la dose de 0,06 à 0,08 pour 1000, le naphtol-« retarde beaucoup (3 à 8 jours) le. 
développement des mêmes microbes et, dans quelques cas, l'empêche complètement ; 
cest au moins ce qui se passe pour le charbon bactéridien, la fièvre typhoïde et les . 
deux Staphylococcus de la suppuration. 

« Pour les substances nutritives solides, il existe une différence entre la gélatine et 
l'agar. Tandis que, pour empêcher complètement le développement des microbes dans 
la gélatine, les doses de naphtol-« sont presque les mêmes que pour le bouillon, 
il faut dans l'agar 0,12 à 0,15 pour 1000 pour l’organisme de la fièvre typhoïde, 
0,16 à 0,20 pour 1000 pour ceux de la mammite des brebis et du clou de Biskra. 
Pour les autres microbes, les doses sont semblables à celles que j'ai indiquées pour le 
bouillon. | 

« A la dose de 0,20 à 0,23 pour 4000, le naphtol-« empêche complètement la germi-. 
nation du bacille de la tuberculose ; à la dose de 0,10, il l'entrave. À la dose de 0,20. 
pour le bouillon et de 0,35 à 0,40 pour les milieux solides, le naphtol-« empêche com- 
plètement le développement du bacille de la pyocianine et du bacille chromogène que. 
MM. Charrin et Roger ont trouvé dans l'intestin du lapin. 

« L'urine agitée avec Le naphtol-«, en solution alcoolique ou en poudre, ne fermente 
pas. La matière fécale humaine ne fait apparaître qu’un léger louche dans les bouillons 
additionnés de 0,10 à 0,12 pour 1000. 

« Le naphtol-x introduit dans l'organisme est moins toxique que le naphtol-$. Pour 
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provoquer la mort, il faut faire ingérer à un lapin 9 grammes par kilogramme, c’est-à- 
dire qu’il est près de 8 fois moins toxique que le naphtol-8 et près de 700 fois moins 
toxique que le biiodure de mercure. 

« D'après ce qui précède, la dose de na 
de 65 kilogrammes serait de 585 grammes. 

« Introduits sous la’ peau en solution alcoolique saturée, 2 
naphtol-2 produisent quelquefois l’albuminurie ; la mort résulte d 
à 4 grammes par kilogramme d’animal. 

« Pour introduire le naphtol-« par les veines, je l’ai dissous dans de l’eau alcoolisée 
dans les proportions suivantes : 1 gramme de naphtol-« pour 35 centimètres cubes d’al- 
cool à 96° et de l'eau en quantité suffisante pour faire 100 centimètres cubes. Cette solution, 
injectée dans la veine marginale de l'oreille du lapin, a été mortelle à la dose de Ogr.13 
par kilogramme; les secousses musculaires ont commencé à apparaître à 0,07 et 0,08. 
On ne peut pas attribuer la mort de l’animal à l'alcool, car le mélange d’eau et d'alcool 
qui ma servi d’excipient n’est toxique qu’à la dose de 25 à 26 centimètres cub 
kilogramme, et j'en avais injecté seulement 13 centimètres cubes dans l 
le naphtol s'était montré toxique. 

« Une solution saturée de naphtol-« dans l’alcool à 960, en ielles proportions que 
l’action toxique ne puisse être imputable à l'alcool, introduite dans l'estomac à l'aide 
d’une sonde, produit la mort chez les lapins à la dose de 3 gr. 5 par kilogramme. 

« Contrairement à ce qui a lieu pour le naphtol-B, j'ai constaté que la toxicité du 
naphtol- ne varie pas lorsqu'on introduit cette substance par le système porte. 

« Si l'on compare les résultats que j'ai indiqués à ceux qu'a obtenus M. Bouchard 
pour le naphtol-B, on voit que ce dernier corps, par sa toxicité plus grande et ses pro- 
priétés antiseptiques plus faibles, est inférieur au naphtol-« » Voir son mémoire 
(1887, décembre, p.1458.Livr. 552.) 


— Sur le Tænia nana, parasite de l’homme, et son cysticerque supposé. Note de 
M. R. Moue. 5 


— Sur l'anatomie et les affinités zoologiques des Ampullaires. Note de M. L.-L. Bou- 
viEr, présentée par M. de Quatrefages. 


phtol-« nécessaire pour intoxiquer un homme 


grammes à 2 gr. 5 de 
e l’injection de 3 gr. 5 


es par 
expérience où 


— Sur le Thagastea, nouveau genre d’Echinide éocène d'Algérie et observations sur le 
groupe des Fibulariens. Note de M. A. Pomez, présentée par M. Hébert. 


 — Sur la présence de la faune primordiale (Paradoxidien) dans les environs de Fer- 
rals-les-Montagnes (Hérault). — I. Etude stratigraphique, par M. Juces BERGERON. — 
Il. Etude paléontologique, par MM. Munrer-CnaLmas et J. BERGERON, présentée par 
M. Hébert. 


— Remarques sur la découverte faite par M. Bergeron, de la faune primordiale en 
France, par M. HéBerr. 


— Sur les gisements de phosphates de chaux de l'Algérie. Note de M. Pmripre Tno- 
Mas, présentée par M. Albert Gaudry. 

« L'étonnante fécondité en céréales du sol agérien et tunisien, qui a valu à ces pays, 
il y à dix-huit siècles, le qualificatif de « greniers de Rome », trouve aujourd’hui son 
explication dans la richesse exceptionnelle de ce sol en acide phosphorique combiné 
avec la chaux. 

« Des recherches sommaires exécutées jusqu’à ce jour en Tunisie par les membres de 
la mission géologique organisée par le ministère de l’instruction publique, il est permis 
de conclure à l'existence d’immenses gisements de phosphate de chaux dans les forma- 
tions suessonienne et albienne de cette contrée, et à leur extension probable dans les 
formations similaires de l'Algérie. C’est ce que la présente communication a pour but de 
montrer. 

« Il résulte de recherches personnelles, faites en 1885 et 1886 dans le sud et l’ouest 
de la Tunisie, que, sur des points nombreux du vaste territoire compris entre les lati- 
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tudes de Kairouan et des Chotts, airsi que tout le long de la frontière algérienne, de 
le K: f jusqu’à Gafsa, il existe un grand nombre de gisements phosphatés tertiai 
secondaires, dont quelques-uns contiennent jusqu’à 82 pour 100 d'acide pho 
rique (1). En même temps, notre collègue de mission, M. G. Rolland, ingénieu 
mines, constatait la présence de l'a: ide phosphorique dans les calcaires éocènes 1 
rieurs du puissant massif qui sépare Kairouan de la Medjerda *(2). Enfin, tout ré 
ment, notre autre collègue de mission, M. G. Le Mesle, constatait l'extension dec 
mêmes couches phosphatées au nord de la Medjerda, sur la limite orientale de la Kre 


æ 


mirie. 
« En Algérie, on ne connaissait, jusqu’à présent, que quelques gisemenis de phos: 
phate de chaux fort éloignés iesuns des autres el ne pa rais-ant reliés les uns aux at 
par aucun intermédiaire. M. G: Le Mesle, notamment, avait depuis longtemus décot 
dans le djebel Bou-Thaleb (département de Constantine), un affleurement marneux 
l'étage du gault contenant jusqu’à 50 pour 100 de phosphate de chaux (3). De son € 
l'ingénieur en chef des mines Tissot signalait, daus sa Notice minéralogique sur le dépa 
ment de Constantine (4), des indices de phosphate de chaux dans les terrains terti 
des Sellaouns et des environs de Duvivier, faisant fort just ment remarquer que « 
« relation constante du terrain suessonien avec les régious fertiles en céréales pe 
« de penser que le phosphate de chaux y existe... ». ; 
« Enfin, le Journal officiel du décembre dernier nous révélait l'existence, à 
Nédroma, dans le nord-ouest du département d'Oran, d'un gisement déjà en exploita- 
tion et consistant en « une veine principale de 100 mètres en direction, située dans 
« l'étage tithonique et contenant envirou 4,200 tonnes de phosphate tribasique à 38,52 
« pour 100 d'acide phosphorique... », gisement qu'une récente communication à la 
Société climatologique d’Alger étend jusque dans le territoire des Beni-Ouarsous, à 
l’est de Nédroma (5). | 4 
« Mais voici qu’une nouvelle découverte nous apprend qu’il existe, dans les terrains 
nummulitique et suessonien des environs de Souk-Ahras (département de Constantine); 
de très importants gisements de phosphate de chaux. Cette découverte est due à un très 
actif et très intelligent négociant de Souk-Ahras, M. G. Wetterlé. Les gisements dont il 
s’agit paraissent s'étendre, sur la rive droite de la Medjerda, depuis les environs 
Souk-Ahras jusqu’à la frontière tunisienne; ils rappellent, à beaucoup d’égards, nos 
gisements tunisiens du Kef et du Guelaat-es-Senam, et ils paraissent tout aussi riches 
que ce dernier en acide phosphorique. On y retrouve les mêmes marnes calcaires ph 
phatées, régulièrement stratifiées, à faciès de Ciply; de plus, de puissants dépôts tufa 
et concrétionnés y forment d’épais placages sur les coupes verticales des roches nun 
mulitiques, et remplissent les fissures profondes de ces roches, à la façon de ces t 
zonés et concrétionnés que déposent les eaux geysériennes. L'étendue et la puissance 
ces gisements seraient considérables, d’après M. Wetterlé, qui a bien voulu nous don 
ner ces premiers renseignements. à 
« Là ne se borne pas ce que nous savons sur les phosphates algériens. Nous somm 
à même, d’après des recherches personnelles déjà anciennes, d'indiquer quelques gis 
ments dans le département d'Alger. Le plus important se trouve dans le massif d 
M’fatah. au sud de Boghar, sur la rive droite du Chélif; il cousiste en une longue banc 
de calcaires marneux gris, pétris de grains phosphatés et ayant une teneur moyenne de 
97 pour 400 en acide phosphorique (6). Ces calcaires à faciès de Ciply sont en relation 


(4) Comptes rendus du 7 décembre 1885 et du 9 mai 1887. 

(2) Comptes rendus du 7 juin 1886. 

(3) A. Péron, Description géologique de l'Algérie, 1883, p. 71. 

(4) Paris, Exposition universelle de 1878, p. 35. 

(5) D' Gaucher, Bull., séance du 30 novembre 1887. 

(6) Analyse de M. Klobb, de l'École supérieure de pharmacie de Nancy. 
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directe avec des marnes suessoniennes à Osfrea multicostata, surmontées elles-mêmes, à 
l’est, par le système nummulitique de Saneg et de Birin, et par celui du Kef Iroud 
à l’ouest. 

« Plus au nord, dans le même département, nous pouvons citer, aux environs d’Au- 
male, de Berrouaghia et de Médéah, des affleurements marneux de l'étage du gault 
à fossiles fortement phosphatés. Quelques fossiles des environs d’Aumale, recueillis par 
M. Péron, ont donné 10 pour 100 d’acide phosphorique. 

« De ce qui précède, il nous semble permis de conclure que le sol de l'Algérie est 

tout aussi riche en phosphates naturels que celui de la Tunisie. L'agriculture de ces 
deux pays pourra, quand elle le voudra, y trouver une ressource précieuse pour aug- 
menter sa production en céréales, dont le rendement, sur beaucoup de points, faiblit 
chaque année. 
… « M. Quantin, de l'Ecole de Grignon, a montré ici même que, en Tunisie, certains 
sols épuisés ne produisant plus de céréales ne doivent leur infécondité actuelle qu’à 
la perte de leur acide phosphorique (1). Il doit en être de même sur bien des points de 
l'Algérie. I n’est donc pas inutile de montrer que le remède, ici comme là, est à côté 
du mai. » 


— M. Léon Jauserr adresse une note relative à l’observation de l'éclipse totale de 
lune du ?8 janvier, à l’observatoire populaire du Trocadéro. ; 


— M. Frép. Fourier adresse, de Saint-Etienne, une note portant pour titre : Mé- 
thode pouvant servir à établir des relations mathématiques entre les propriétés physiques 
et les propriétés chimiques des corps simples ou composés. Loi dynamo-électrique des réac- 
tions chimiques. 


Séance du 6 février 1888, — Seconde note sur la probabilité du tir à la 
cible, par M. J. BeuTrann. 


— Sur le mécanisme de l’immunité, par M. A. CHauveau. 

« Dans la dernière séance de l’Académie, notre illustre confrère, M. Pasteur, a pré- 
senté le premier volume des Annales de l'Institut Pasteur en appelant particulièrement 
l'attention sur l’un des mémoires qu’il contient : c’est celui que MM. Roux et Chamber 
land ont consacré à l’immunité, contre la septicémie, conférée par des substances solubles. 

« Je m’associe d’autant plus volontiers aux éloges donnés par M. Pasteur à ce travail, 
qu'il concourt à la démonstration des principes établis par mes recherches sur le 

«mécanisme de l’immunité que crée, à l’organisme animal, une première atteinte de 
maladie infectieuse. Toutefois, je suis obligé de faire remarquer que les auteurs des 
nouvelles expériences méconnaissent le véritable caractère de mes propres travaux. Je 
tiens à restituer leur signification aux démonstrations expérimentales, par lesquelles 
j'ai prouvé que l’immunité doit être attribuée à l'inluence d'une substance soluble 
laissée dans le corps par la culture du microbe pathogène. 

« J'ai montré que, dans les maladies virulentes, lc microbe pathogène fabrique un 
poison soluble, cause principale de la mort des sujets malades. La première indication 
de l'existence de ce poison suluble se trouve dans un article de la Aevue de médecine et 
de chirurgie de 1879. 


. . e . . . . e . 0 . 0 . . . . . . . e . . È . . 


J'ai raconté ailleurs mes tentatives, pour donner une nouvelle démonstration de ce 
mécanisme de l’immunité, en injectant, sur des animaux sains, du sang charbonneux 
dans lequel les germes avaient été tués par l’action d’une température élevée. Ces ten- 
tatives ont été infructueuses; j'ai expliqué pourquoi. Peut-être aurai-je l'occasion de 
revenir sur ce sujet. En attendant, j’applaudis au succès de ceux qui ont été plus 
heureux que moi, à tous les résultats expérimentaux nouveaux montrant qu’une matière 
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(1) Comptes rendus, séance du 31 mäi 1887. 
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soluble, provenant d’une culture microbienne effectuée en dehors de l'organisme dun 
animal, peut créer ou concourir à créer l’immunilé dans cet organisme: ceux obtenus 

ar M. Pasteur dans la pratique des vaccinations antirabiques; ceux de M. Charrin, 
portant sur le liquide des cultures du bacille pyocyanogène ; ceux enfin que MM. Roux. 
et Chamberland viennent d'obtenir avec le liquide des cultures de vibrion seplique. 

« Ces derniers résultats sont particulièrement intéressants pour moi. M. Pasteur,*en 
les faisant connaître, a rappelé que j'avais étudié (1), avec M. Arloing, la maladie. 
causée par ce vibrion septique. J'ai été très étonné de ne pas voir notre travail signalé, 
dans le mémoire de MM. Roux et Chamberland. C’est en effet dans ce travail quese 
trouve démontrée, pour la première fois, la création de l’immunnité contre la maladie du. 
vibrion septique. - 4 

« Quelques gouttes du liquide virulent introduites sous la peau tuent les chevaux et… 
les ânes en quatre ou six jours, en produisant d'énormes œdèmes qui rendent parfois” 
les animaux difformes. 

« Mais les mêmes animaux résistent à l'injection intra-veineuse de plusieurs Cents 
litres du même liquide virulent ; et, si l'injection est réitérée plusieurs fois, on rend ces 
animaux absolument réfractaires à l'injection sous-cutanée des virus les plus forts. 

« Les moutons et les chiens ont élé vaccinés de la même manière. d&- 

« C’est aussi dans ce travail qu’on a démontré, pour la première fois, que les liquides 
virulents, débarrassés par la filtration du vibrion septique, perdent toute leur virulence 
et peuvent être introduits en quantité notable dans le tissu conjonctif sous-cutané sans 
causer d'infection. Il ne nous a manqué que de chercher si les sujets ainsi inoculés étaient 
devenus réfractaires à l’action du vibrion lui-même. 1 

« C’est ce qu'ont fait MM. Roux et Chamberland et je leur en suis très reconnaissant; 
ils ont enlevé ainsi tout appui à la vive opposition qu’avaient rencontrés, dans leur 
entourage même, les démonstrations sur lesquelles j'avais fondé la théorie de la création 
de l'immunité par l’action des produits solubles de la vie microbienne. » . 


— Remarques sur une objection de M. Khandrikoff à la théorie des taches et des” 
protubérances solaires. Note de M. H. Fax. Æ 


_— Sur les nombres parfaits. Note de M. SyLvesrer. 


__ M. Acserr Gaupry fait hommage à l’Académie d’un mémoire intitulé : ZA ctinodon 
et montre une planche in-folio qui représente un squelette entier de cet animal, dans sa. 
grandeur naturelle. M. Bayle, directeur de la Société lyonnaise des schistes bitumineux 
d'Autun, a découvert ce curieux échantillon dans le schiste permien des Télots, auprès 
d'Autun, et l’a donné au muséum de Paris. M. Albert Gaudry est heureux de rendre 1 
hommage au zèle scientifique des ingénieurs d'Autun, et à leur générosité, grâce à, 
eux, il a été possible d'entreprendre dans le Muséum des études qui jettent quelque 
lumière sur l’histoire des anciens quadrupèdes terrestres de notre pays. » "LR 

— M. le général MenaBnea, présente à l’Académie le prospectus d’une nouvelle: 
édition des œuvres de Galilée. Cette édition, faite aux frais de l'Etat italien, sous IS" 
auspices de Sa Majesté le roi Humbert, ne sera pas mise dans le commerce, mais offerte 
aux principales bibliothèques. Elle formera environ 25 volumes. . 00 

— L'Académie procède à la nomination de commissions de prix, chargées de juger 
les concours de l’année 1888. SRE «1200 

— Observations faites à l'observatoire d'Alger pendant l’éclipse totale de lune du 
28 janvier. Note de M. Cn. TRÉPIED, présentée par M. Mouchez. Nous extrayons de celte l 


not le passage suivant : + C0 
« Au point de vue physique, le fait caractéristique de cette éclipse me paraît être Lan 
teinte rouge cuivre du disque. Il convient de remarquer que cette teinte n’a pas été 
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1) Bulletin de l'Académie de médecine, p. 60% et 1129 (1884), 
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observée dans toutes les éclipses antérieures. Ainsi, pour ne citer qu’un exemple, 
pendant l’éclipse totale du 4 octobre 1884, la teinte du disque m'avait paru nettement 
bleue. Dans cette circonstance d’ailleurs, les apparences signalées par les différents 
observateurs ont présenté des divergences considérab'es. Il sera intéressant de com- 
parer entre elles les observations faites sous ce rapport dans la présente éclipse. » 


— Observations d'immersions et d’émersions d’étoiles, faites à l'observatoire de 
Bordeaux, pendant l’éclipse totale de lune du 28 janvier 1888. Note de M. G. Rayer, 
présentée par M. Mouchez. 

« La coloration rouge cuivre bien connue de la lune a été très sensible, etc., etc. 


— Observations de l'éclipse de lune du 28 janvier 1888, faites à l'observatoire de 
Nice (équatorial de 0 m.38 d'ouverture). Note de M. Perromn, présentée par M. H. Faye. 

« Cette éclipse a eu lieu à Nice, par un très beau temps, et il m’a été possible 
d'observer les occultations d'étoiles, appartenant, sauf deux, au catalogue préparé par 
l'observatoire de Poulkova. Huit de ces étoiles ont pu être observées à la fois à l’immer- 
sion et à l’émersion. 

La lune n’a cessé d’être visible pendant toute la durée de l'éclipse; au moment de la 
totalité, on voyait nettement le bord et les principaux cratères. Le bord était coloré 
en jaune clair, le centre était de couleur rougeûtre. 


— Éphéméride de la planète 232 pour l’opposition de 1888. Notre de M. CHarLois, 
présentée par M. H. Faye. 

— Distribution de l'électricité induite par des charges fixes, sur une surface fermée 
convexe. Note de M. G. Romin, présentée par M. Darboux. 


— Déformations permanentes et thermodynamiques. Note de M. MarceLz BRi£LouIx, 
présentée par M. Mascart. 


— Sur une des bases extraites, par M. Morin, des liquides ayant subi la fermentation 
alcoolique. Note de M. Tanrer, présentée par M. Berthelot, ; 

« Parmi les bases dont M. Morin a constaté la présence dans les produits de la 
“fermentation alcoolique, il en est une qu'il vient d'étudier et à laquelle il assigne la 
formule CTH1°47z2 (C == 12). A ce propos, je demande à l’Académie la permission de 
rappeler que, au mois de juin 1885, j'ai fait connaître que, par l’action sur le 
“slucose de l’ammoniaque libre ou des sels ammoniacaux à acides organiques, il se 
forme des bases volatiles que j'ai appelées glucosines. Or, la base de M. Morin, par sa 
formule et ses principales propriétés, répond précisément à la glucosine f C“H1°A72. 

—… « J'ajouterai que M. Dujardin-Beaumetz, qui étudia alors les propriétés physiolo- 
giques des glucosines, ne les avait trouvées que faiblement toxiques. » 


- — Influence de l'alimentation chez l’homme, sur la fixation et l'élimination du car- 
bone. Note de MM. M. Haxrior et Cu. Ricuer, présentée par M. A. Richet. 

« Les auteurs ont recherché l’influence de l'alimentation sur les échanges gazeux 
respiratoires chez l’homme, en étudiant d’abord les échanges respiratoires sur le même 
individu soumis à un régime alimentaire régulier. 

« Dans une première expérience où ce régime, un peu fort, se composait d’aliments 
contenant 268 gr. 9 de carbone, le carbone éliminé par la respiration à l'état d’acide 
carbonique a été de 208 grammes, celui éliminé à l'état d’urée de 6 grammes, et de 
30 grammes environ dans les matières fécales, d’où résulte un excès de 25 grammes de 
carbone. Cet excès répond bien à l’augmentation de poids constaté de l'individu 
(300 grammes par jour), puisque, d’après les derniers travaux classiques, sur 
300 grammes de nos tissus, il y a x peu près 25 grammes de carbone (pour 250 grammes 
d’eau). | | 

« Dans une seconde expérience (série également de 15 jours), l'alimentation moins 
abondante se composait d'aliments contenant 230 grammes de carbone. Dans ce cas, le 
carbone éliminé par la respiration à l’état d’acide carbonique a été de 190 grammes, et 
celui éliminé par les matières fécales et l’urine de 40 grammes, soit au total 
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230 grammes de carbone éliminé, chiffre égal à celui du carbone ingéré par l'alimen=M 
tation. Aussi, dans ces conditions, l'individu n’a t-il pas augmenté de poids. È 
« D'autre part, l'analyse des gaz de la respiration, chez un sujet à jeun et immobile, « 
montrant que la proportion centésimale de l'oxygène absorbé et de l'acide carbonique 
expiré est à peu près constamment la même, indique par là que la ventilation se règle . 
autowatiquement par les proportions nécessaires de gaz carbonique à éliminer ou 
d'oxygène à absorber. Mais, pendant la digestion, les chiffres de ces deux gaz augmen- 
tent, leur rapport entre l'acide carbonique et l'oxygène s'élève : l'acide carbonique 
éliminé augmente un peu plus que l'oxygène absorbé et la ventilation augmente égale" 
ment, de façon que les proportions centésimales, en réalité, varient peu’; en un mot, la 
ventilation croît en même temps et parallèlement avec les échanges chimiques. 
« Telle est l'influence des repas mixtes comportant à la fois des aliments gras, azotés 
et féculents. » | 


— Sur la spermatogénèse chez les aphysies. Note de M. Épouaro RoBerr, présentée 
-par M. A. Milne-Edwards. | 


— De la présence des muscles striés chez les mollusques. Note de M. RaAPHAELu 
BLancnarD, présentée par M. Ranvier. 


__ Sur les modifications endomorphes des massifs granulitiques du Morbihan. Note 
de M. Cuarces Barrois, présentée par M. Fouque. 


— Sur le sénonien et le danien du sud-est de l’Espagne. Note de M. René NicKLÈSs 
présentée par M. Hébert. 


— Conditions favorables à la fossilisation des pistes d'animaux et des autres 
empreintes physiques. Note de M. SranisLas MEUNIER. 


Séance du 13 février. — M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL dépose sur le bureau dem 
l'Académie, au nom de M. Alfred Arago, plusieurs manuscrits qui étaient restés dans 
les papiers de son père et qui appartiennent à l’Académie. 


— Sur la détermination de la précision d’un système de mesures, par M: J. Ber-” 
TRAND. 


— Surun procédé antique pour rendre les pierres précieuses et les vitrifications phos= 
phorescentes, par M. BerTHeLoT. À 

« La collection des alchimistes grecs, transcrite dans certains manuscrits du 
xmn* siècle (n° 2395 de la Bibliothèque nationale) et du xv® siècle (n° 2327) renferme un 
petit traité exposant les procédés pour « colorer les pierres précieuses artificielles, les 
émeraudes, les escarboucles, les hyacinthes, d’après le livre tiré du sanctuaire du 
temple ». j 4 

Ce traité renferme une série de recettes purement techniques, analogues à celle dun 
papyrus de Leide et dont quelques-unes remontent probablement à une haute anti-M 
quité. 3 
« On y trouve cités plusieurs auteurs alchimistes égyptiens, tels que Marie, Agatho= 
démon, le pseudo-Moïse, Ostanès, Démocrite, ces trois derniers également nommés dans 
Pline. Les citations de notre Démocrite, en particulier, s’en réfèrent à son traité surParts 
de colorer les verres, lequel ressemble singulièrement à ceux dont parlent Sénèque et 
Diogèue Laërce ; ce qui ferait remonter l’alchimiste qui a pris le nom de Lémocrite vers, 
les orignes de l’ère chrétienne. (Voir mes Origines de l'ulchimre, pages 71 et 149.) 

« Il m'a paru intéressant d'extraire de nos manuscrits certains procédés de teinture 
superticielle ou veruis, destinés à rendre les pierres précieuses et les objets de verres 
phosphorescents dans l'obscurité : sujet très intéressant de notre temps pourles parures, 
des fruimes et divers autres usages, mais dont on ne trouve, à ma connaissance, aucune, 
trace dans Pline, ni dans les auteurs déjà publiés. On sait que ces auteurs traitent lon” 
guement des pierres précieuses, auxquelles les anciens altribuaient des propriétés mys= 
érieuses. Mais l'éclat de l’escarboucle, si célèbre au moyen âgé, et celui des autres 
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pierres lumineuses citées autrefois, étaient dus simplement à la réflexion, à la réfraction 
et à la dispersion de la lumière; aucun fait ne permet d'attribuer avec certitude aux 
pierres décrites par les anciens la propriété d'émettre de la lumière dans l'obscurité, 
ainsi que M. E. Becquerel la établi. C'est ce qui donnera, je crois, quelque intérêt au 
fragment que je vais traduire. 


Pl 
= 


« Quelles espèces produisent la coloration des pierres précieuses et par quel traitement ? 
— Nous savons que l'agent commun dans les œuvres de cet art est la comaris (talc) 
et nous allons dire quelles espèces sont suscept bles de colorer les pierres; comment, 
unies à la comaris, elles colorent les verres et augmentent la teinte des pierres natu- 
relles ; quels sont les vases et les moyens du traitnent. 

« En ce qui touche la fabrication des émeraudes, suivant lopinion d’Ostanès, ce 
compilateur universel des «nciens, les espèces employées sont la rouille de cnivre, 
les biles de toutes sortes d'animaux, et matières similaires. Pour les hyacinthes (amé- 
thystes), on emploie la plante de ce même nom (jacinthe) et la racine d’isatis, mise 
en décoction avec elle. Pour l’escarboucle, c’est l’orcanète et le sangdragon. 

« Pour lescarboucle, qui brille la nuit et est appelée couleur de pourpre marine, ce 
sont les biles d’animaux marins, de poissons ou de céacés, à cause de leur pro- 
priété de briller la nuit, et surtout de leur couleur plus ou moins glauque. C'est ce 
que manifestent leurs entrulles, leurs écailles et leurs os phosphorescents. En effet, 
Marie s'exprime ainsi : « Si tu veux teindre en vert, mélange la rouille decuivre avec 
la bile de tortue : pour faire plus beau, c’est avec la bile de tortue d'Inde. Mets-y les 
objets, et la teinture sera de première qualité. Si tu n’as pas de la bile de tortue, 
emploie du poumon marin (Méduse) bleu, et tn feras une teinture plus belle. Lors- 
qu’elle est complètement développée, les objets émettent une lueur. » 

« Ainsi Ostauès, pour les émeraides, a pris les biles des animaux et la rouille de 
cuivre, mais sans y ajouter la couleur marine; pour l’hyacinthe, il a pris la plante 
du même nom, le noir indien et la racine d’isatis; pour le rubis, l’orcanète et le 
sangdragon. Marie a pris, de son côté, la rouille de cuivre et la bile des animaux 
marins. Quant à la pierre qui brille la nuit, c’est celle que les savants en matière de 
pierre appellent hyacinthe. C'est pourquoi il continue en ces termes : « Lorsque la 
teinture est complètement développée, les objets teiuts projettent une lueur pareille 
aux rayons du soleil. » 

« … Ostanès a parlé d'abord de la teinture de la pierre en rouge couleur de feu, qui 
ne brille pas la nuit. Mais, dans ce passige, l'opérateur exj'ose que la pierre la plus 
précieuse qu'il convienae de préparer el de teindre est celle qui émet des rayons 
lumineux la nuit : de lle sorte que ceux qui la possèdeut puissent lire et écrire, et 
faire n'importe quoi comme en plein jour. En effet, chaque escarboucle (teinte) peut 
être vue séparément de nuit, avec sa grosseur propre et sa pureté, que la pierre soit 
vaturelle ou artificielle. On peut se diriger à l’aide de la lumière ainsi émise, en 
vertu de. là propriété de ces pierres de briller la nuit. Car le mot employé ici ne 
s'applique pas seulement à la pierre qui brille le jour, mais à celle qui brille la 
nuit. 

« Les biles des animaux, perdant leur partie aqueuse, sont desséchées à l'ombre, 
Dans cet état, on les incorpore à la rouille de notre cuivre, ainsi qu'à la comaris ; 
on fait cuire le tout ensemble, selon les règles de l’art. Colorées par l’eau divine, 
elles prennent une teinte stable. Cette eau étant écartée, les pierres sont chauffées et, 
encore chaudes, trempées dans la teinture, suivant les préceptes des Hébreux. 

« Si, toutetois, la couleur tirée des biles ne donne pas à la pierre un vert suffisam- 
ment intense, on met celle-ci dans notre rouille, en ajoutant de la rouille de plomb 
commun, un peu de couperose et toutes les matières susceptibles de serviraux pierres 
que lon veut surteindre, ou qui contiennent des figures : cela se fait surtout pour 
les émeraudes. 


- « Il faut savoir que les biles des animaux marins ajoutent la phosphorescence à la 
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« coloration propre de chaque pierre, lorsqu'on les introduit en proportion convenable 
« dans les matières tinctoriales propres à chaque couleur, ou avec certaines autres 
« espèces. » é ; 3 

« D'après les noms &’Ostanès, de Marie, de Démocrite, les textes précédents se“ 
rattachent aux plus vieilles traditions de l'Egypte hellénisée, si même ils ne remontent 
aux pratiques beaucoup plus anciennes des prêtres égyptiens et du culte de leurs divin 
nités. La mise en œuvre de couleurs superficielles pour rehausser l’éclat des pierres“ 
précieuses est encore usitée de nos jours : on sait à quelles fraudes elle a donné lieum 
dans le commerce des diamants jaunes; mais j'ignore si l’on s’en sert aujourd’hui pour 
communiquer à ces pierres la phosphorence. Quoi qu’il en soit, j'ai donné les textes et 
ils ne laissent aucun doute sur l’emploi antique des pierres précieuses rendues phos= 
phorescentes dans l'obscurité, par l'usage de teintures superficielles, provenant de ma 
tières dont nous connaissons les propriétés analogues. Cette phosphorescence, due à 
l'application de matières organiques oxydables, ne devait pas être durable ; mais ellem 
pouvait se prolonger pendant plusieurs heures, peut-être plusieurs jours, et elle pou 
vait être rétablie ensuite par de nouvelles applications des mêmes agents, C'est un cha 
pitre curieux à ajouter aux connaissances pratiques des anciens. » | 


— Sur une classe spéciale de diviseurs de la somme d’une série géométrique, par 
M. SYLVESTER. 


— Sur les propriétés d’une nouvelle machine hydraulique, employée à faire des irri= 4 
gations. Note de M. A. DE CALIGNY. 


— À quels degrés d’oxydation se trouvent le chrome et le manganèse dans leurscom- 
posés fluorescents. Note de M. Lecoo DE Bo1sBAUDRAN. 


— M. Maurice Lévy fait hommage à l’Académie d’une note sur le « principe de l'éner 
gie », extraite des leçons professées par lui au Collège de France, en 1880. 


— L'Académie procède à la nomination de commissions de prix, chargées de juger les 
concours de l'année 1888. “4 


— Sur les propriétés communes à toutes les courbes qui remplissent une certaine 
condition de minimum ou de maximum. Note de M. E. Vicaire, présentée par M. Haton 
de la Goupillière. 


— Sur le rôle du pouvoir absorbant des terres dans la formation des carbonates de 
soude naturel. Mémoire de M. Pauc ne Monpésir, présenté par M. Schlæsing. d 

« Lorsque Berthollet eut donné, pour la formation du natron d'Egypte, la théorie 
que tous les chimistes connaissent, on fit, pour reproduire le phénomène, des tentatives 
qui ne paraissent avoir obtenu que des réussites douteuses. Gette apparente» contradic=« 
tion m'a fait penser que l'explication de Berthollet, tout en étant vraie, avait laissé den 
côté quelque point essentiel. 

« La question est restée longtemps abandonnée. A ma connaissance, un seul fait 
nouveau, et confirmant d’ailleurs la théorie de Berthollet, a été signalé par M. Schlæsing 
comme résultat de l’examen des échantillons de deux parties d’un même sol, que je lui 
avais rapportés du nord du département de la Manche. Une de ces parties, en bois de 
temps immémorial, ne contenait que des traces de chaux; l'autre partie avait été 
dêfrichée en 1817 et chaulée constamment depuis cette époque. M. Schlæsing reconnut 
que la dissolution de la terre du bois ne contenait que des chlorures parmi lesquels 
dominait le sel marin apporté par les vents de mer. Dans la dissolution de la terre 
chaulée, le chlore avait changé de base : c'était le chlorure de calcium qui représentait 
pds quatre cinquièmes du total. Voici en quels termes M. Schlæsing appréciait ce 
résultat : : 


« Je ne vois qu’une explication (de l'abondance du chlorure de calcium): c'est la À 
transformation du sel marin en chlorure de calcium dans le sol. On a souvent parlé de 
cette transformation depuis Berthollet, mais je ne crois pas qu'on lait encore démon 
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trée, par l'analyse, dans les terres arables. Est-elle due uniquement au caléaire ou 
Jien les racines des végétaux, prenant les minéraux dissous qui leur conviennent, lais- 
sent-elles un résidu de chlorure calcique ? Les deux causes concourent-elles ensemble ? 
Ce sont des questions que je n’examine pas, je me borne à constater un fait. » (Comptes 
rendus, t. LXXIIT). 


« M. Schlæsing se prononçait donc sur la transformation du chlorure de sodium en 
chlorure de calcium ; mais, sur le mode de cette transformation et sur ce qu'était 
devenue la soude, il se bornait à poser la question. C'est à ce point que je l'ai 
reprise. 

« Mon mémoire contient des indications sur les points suivants : 

« Action des dissolutions calcaires successives. Mode de déperdition de la matière 
organique. Égalité.approximative des absorptions de la potasse et de la soude par la 
terre et des actions du bicarbonate de chaux et du sulfate de chaux. Alimentation des 
lacs de natron en Égypte. Causes probables du peu de succès des expériences faites 
selon la théorie de Berthollet. La formation du chlorure de calcium est une cause 
importante de déperdition de calcaire pour les terrains des côtes maritimes. Dessalement 
des sols. 

« En résumé, explication de Berthollet sur la formation du natron est vraie, en ce 
sens que le sel marin fournit la soude et le carbonate de chaux, l’acide carbonique ; 
mais la réaction n’est ni directe ni continue, elle se produit en deux phases : dans la 
première, la terre réagit sur le sel marin, le transforme en chlorure de calcium en 
cédant de la chaux et en absorbant de la soude. Dans la seconde phase, qui ne peut se 
produire qu'après l'éloignement du chlorure de calcium, le bicarbonate de chaux et 
l’acide carbonique font ressortir la soude de la terre en cédant à celle-ci de la chaux. 
Cette modification, qui laisse intacte la base de la théorie de Berthollet, suffit néanmoins 
à changer l'aspect du phénomène qui, de particulier et restreint, devient très général. 

- Le carbonate de soude se produit en effet dans loutes les terres calcaires perméables, 
selon la quantité de sel marin qu’elles reçoivent. En ne comptant que les bordures des 
mers, et en leur appliquant le chiffre trouvé par M. Schlæsing pour le chlorure de cal- 
cium, on arrive aisément à calculer une production annuelle d'au moins cent millions 
de tonnes de carbonate de soude. Mais la presque totalité va dans les mers se trans- 
former en sulfate de soude ou régénérer le sel marin. Une très petite fraction, qui 
n’atleint peut-être pas un dix-millième, échappe à la destruction, lorsque les eaux, qui, 
en lavant les terrains, emportent le chlorure de calcium et celles qui plus tard dissolvent 
le carbonate de soude, suivent des chemins différents, et que les dernières arrivent dans 
des dépressions de terrains étanches où elles peuvent se concentrer, sans avoir rencontré 
assez de sulfate de chaux pour les décomposer. La difficullé de ces conditions explique 
suffisamment pourquoi les gisements ne sont ni mulpliés ni très abondants. » 

— Madame Cuémence Royer soumet au jugement de l’Académie un mémoire relatif 
aux relations qui existent entre les chaleurs spécifiques des corps simples et leurs 
volumes moléculaires. 

(Renvoi aux sections de physique et de chimie). 


— Observations de la nouvelle planète 272, découverte le 4 février à l'observatoire 
de Nice, par M. CHaRLois. 

— Nouvelles observations sur la variabilité des anneaux de Saturne. Note de 
M. E.-L. TRouvELoT. ù 

— Sur les racines des matrices zéroïdales. Note de M. G. BruneL, présentée par 
M. Darboux. 

— Théorèmes sur les équations algébriques et les fonctions quadratiques de 
Campbell. Note du P. Aue. PouLain, présentée par M. de Jonquières. 


— Sur la représentation conforme des polygones. Note de M. P. Pancevé, présentée 
par M. Darboux. 
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— Sur quelques propriétés des aires sphériques. Note de M. G. Humserr, Preis 
par M. Jordan. 


— Sur la vérification expérimentale des formules de Lamé et la valeur du cat 
de Poisson. Note de M. E.-H. AmaGar. 


— Déformations permanentes et thermodynamiques. Note de M. Marcez Bac LM k 
présentée par M. Mascart. f 


— Sur les équilibres chimiques. Note de M. P. Denem, présentée par M. Debray. # 


— Sur Paction minéralisante des sulfures alcalins. Reproduction de la cymophane.. 
Note de MM. P. Hauvrereuizce et A. PEerRey, présentée par M. Debray. 
« L’alumine se dissout et cristallise dans les sulfures alcalins fondus. Gaudin, 
dès 1857, avait obtenu le corindon en chauffant au feu de forge un mélange d’alun et. 
de charbon, & 
« Nous avons repris l'étude de l’action minéralisatrice des sulfures, action qui, dans 
des conditions expérimentales variées, nous a permis d’obtenir la cristallisation de là 
glucine, la séparation de l’alumine et de la glucine, ou inversement la reproduction de 
l aluminate de glucine, combinaison qui se rencontre dans la nature et qui est connue 
sous le nom de cymophane. : 
« Crtte action minéralisatrice se manifeste déjà, d'une matière remarquable, sur 
l’alumine à une température qui ne dépasse pas celle du rouge naissant, à laquelle par 
conséquent le dissolvant ne possède pas encore une tension de vapeur sensible. Elle ne. 
donne toutefois des cristaux mesurables de corindon qu’à haute température. ; 
« Le poids des cristaux obtenus est toujours inférieur à celui de l’alumine employée: 
Une partie de celle-ci forme en effet des composés sulfurés et alcalins qui se volatilisent,« 
ou s'infiltrent dans les creusets de charbon, les seuls à employer dans ces expériences, | | 
ou se dissolvent lorsque l’on dégage les cristaux de leur gangue. La perte varie avec 
les conditions de l’expérience, notamment avec le dosage du sulfure alcalin, avec la 
conduite du feu. $ 
« Pour préparer la cymophane, il convient de chauffer à la température de la fusion 
du cuivre, pendant 4 heures, le mélange de 400 parties d'alumine et de 40 parties dem 
glucine avec 650 parties de sulfate de potasse et 150 parties de charbon. On retrouve 


ci 


A 


” 


dans le creuset un culot que l’on peut détacher facilement et que l’on désagrège dans 
l’eau acidulée. La masse est lavée, débarrassée de glucine par digestion à chaud dans 
l'acide sulfurique et de charbon par calcination. On obtient 80 parties de cymophanen 
en cristaux incolores, exempte de corindon. 


FR 
< k 

— Déplacement du cuivre par le zinc, dans quelques solutions de sels de cuivre. 
Note de M. A. DESTREM. Î 

« Lorsque l’on cher:he, au moyen d'une lame de zinc pur parfaitement décapée, à 
déplacer le cuivre de ses otutto ns salines, le dépôt de cuivre, à la surface du zine, varie 
d'aspect suivant la qualité du sel de cuivre dissous. 

« Avec le sulfate, l'azotate de cuivre et, en général, avec les sels à acides forts, les 
dépôt est peu adhérent, pulvérulent et de couleur marron ou noirâtre. | 

« Dans les solutions légèrement alcalines, telles que celle du cuprosulfate d'ammo+ 
niaque, le dépôt est rouge et parfaitement adhérent. 

« Avec Les solutions des sels de cuivre à acides faibles, le dépôt est jaune couleur de 
laiton et très adhérent, surtout si l’on emploie des solutions soumises pendant un certain 
temps à l’électrolyse, en se servant au pôle positif d’un électrode soluble de cuivre, qui 
tend à rendre neutre, à chaque instant, le sel dissocié en partie par l’eau; cette 
remarque avait élé faite par M. P. Schützenber ger. pour l'acéiate de cuivre. ; 

« Dans cette note, on a étudié la formation des dépôts adhérents, rouges ou jaunes, FA 
proven: nt du déplacement du cuivre dans les solutions faiblement alcalines ou us 
à acides faibles. | : 
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Suivent de nombreuses expériences résumées dans des tableaux où l’on tient 
compte du poids de la lame de zinc et du métal précipité. 

« Les équivalents du cuivre et du zinc étant pour l’un 31.75, pour l'autre 32.5, il 
devrait y avoir, dans tous les cas, perte de poids sil y avait simplement déplacement du 
cuivre par le zinc. 

« Si l’on tient compte : 10 de la couleur des dépôts, variant du blanc jaune au rouge 
cuivre, en passant par les teintes jaunes intermédiaires, suivant la solution dans 
laquelle on opère le déplacement ; 2° de l'adhérence parfaite du dépôt ; 3° de l’augmen- 
tation de poids, on peut déduire qu’il se forme, dans les milieux neutres ou faiblement 
alcalins, et dans le premier moment de l’immersion, des alliages plus ou moins riches 
en cuivre, possédant la composition des divers laitons. 

« Lorsque cette première formation d’alliage a eu lieu, au moment de la première 
immersion, on rentre dans le cas d'un couple zinc-cuivre, fermé sur lui-même, et, par 
conséquent, d’une décomposition régulière du sel de cuivre, avec perte de poids de Ja 
lame proportionnelle à la différence des équivalents. 


 — Sur le dédoublement du chloroforme par la potasse alcoolique et sur son dosage 
à l’aide de cette réaction. Note de M. L. pë Sair-Marrin, préseniée par M. Berthelot. 


— Influence des différentes alimentations sur les échanges gazeux respiratoires. 
ges 8 


À Note de MM. Henrior et Cu. Ricuer, présentée par M. A. Richet (suite). 


— Étude sur l'étiologie de la fièvre jaune. Note de M. Pauz GiBier. 
« Conclusions. — Je dois avouer, quoi qu'il m'en coûte, que mes résultats viennent 
contredire, d’une manière absolue, les faits avancés par M. Domingo Freire, dont j'ai le 


… regret en même temps que le devoir de me séparer. 


« Bien que mes recherches soient encore incomplètes, elles me portent néanmoins à 
émettre cette opinion que la fièvre jaune n’est pas une fièvre dans le sens donné à ce 


— nom, mais un empoisonnemeut produit par une fermentation spécifique, se passant 


uniquement dans l'intestin. La fièvre ne serait qu’un épiphénomène commun à la plupart 
des empoisonnements aigus. Il en est de même dejl’albuminurie. » 


— Sur la castration parasitaire chez les eukyphotes des genres Palaemon et Hippo- 


… Jyte. Note de M. A. Giranp. 


— Sur la formation du tube chez quelques annélides tubicoles. Note de M. ALserr 
SouLier, présentée par M. de Quatrefages. 


— Sur quelques mammifères carnassiers recueillis dans l’éocène inférieur des envi- 
rons de Reims. Note de M. V. Lemoine, présentée par M. Albert Gaudry. 


— Découverte d’un silex taillé et d’une défense de mammouth, à Vitry-en-Artois. 
Note de M. Lanmière, présentée par M. Hébert. | 


— MM. Deraunay, On. Braue, Rainier, chacun en particulier, adressent des notes que 
le Compte rendu n’insère pas. 


— M. Berrugcor présente à l’Académie un « Manuel de Chimie » en langue grecque, 
par M. Christomaños, professeur de chimie à l’Université d’Athènes. Cet ouvrage, au 
courant des connaissances modernes, est rédigé avec clarté et précision ; il est d’autant 
plus digne d’intérêt, qu’il montre la renaissance de notré s'ience dans cette langue et 
dans cette région même où elle a été fondée autrefois par de vieux alchimistes. 
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DOSAGE DU TANNIN 
Par MM. Ch. COLLIN et L. BENOIST (1) 


Obligés par des recherches sur la fermentation des tannins, et en particulier sur le 
tannage, de déterminer avec la plus grande exactitude la richesse en acide tannique 
d’un liquide de composition complexe, nous avons dû abandonner les méthodes de 
dosages actuellement employées. es LS 

Parmi celles réputées les plus exactes et les plus en faveur, il faut citer la méthode 
densimétrique ou gravimétrique de Hammer, et la méthode volumétrique de Lowenthal, 
procédés de dosages qui reposent tous deux sur l'absorption du tannin par les tissus 
gélatineux. , 

Les résultats fournis par les deux systèmes sont plus ou moins erronés : en effet, 
comme l'expérience le prouve, les tissus gélatineux employés reliennent mécaniquement 
où par combinaison une partie des acides dérivant de la décomposition du tannin : 
acide gallique, ellagique, lactique, butyrique, ainsi que les sels qui accompagnent le 
plus souvent : nitrates, chlorures, phosphates, sels de magnésie, pectates, malates et 
matières saccharines. 

En réalité, ces dosages donnent, en même temps que la quantité d’acide gallique existant 
dans un liquide, une somme inconstante de matières dites assimilables à la peau. S'ils 
sont défectueux au point de vue scientifique, ils ne le sont pas moins au point de vue 
industriel, car tous les corps étrangers qui accompagnent le tannin dans les arts sont 
incapables de former, avec la matière animale, un composé insoluble qui puisse pro- 
duire ce que nous appelons cuir (2). 

La nouvelle méthode de dosage que nous allons décrire permet de déterminer avec 
exactitude la quantité d’acide tannique en présence des matières organiques, des acides 
et des sels que nous venons d’énumérer plus haut. : 

Quoique très différente des méthodes de Davy, de Fœhling et de Schulze, elle est 
basée, comme celles-ci, sur la précipitation de la gélatine par le tannia. — 

Suivant la constitution de la liqueur de gélatine, sa coagulation par le tannin ou les 
différentes substances astringentes comprises sous le nom de tannin, s'effectue avec 
plus où moins de régularité ou de lenteur. L'expérience nous a démontré que la forma- 
tion et la décantation du précipité variaient en netteté et en rapidité, selon la tempé- 
rature et le degré calcaire du milieu dans lequel s’effectuait l’opération. mue 

Ces points principaux déterminés, connaissant l’affinité de certains dérivés de l'ani- 
line pour les substances d’origine animale, on comprendra aisément que la gélatine co- 
lorée devra, par sa coagulation sous l'influence d’une solution tannique, entraîner avec 
elle le colorant et le séparer du liquide ambiant. — Tel est le principe de la nouvelle 
méthode de dosage dont la précision est absolue. ° s4.: 

En effet, si le poids du tannate de gélatine peut varier par suite des matières orga- 
niques ou sels que celle-ci entraîne dans sa précipitation, ce qui reste invariable tou- 
jours, c’est, comme on pourra le constater plus loin, la quantité d’acide tannique exigée 
pour précipiter une même quantité de gélatine. | 

La préparation des liqueurs «itrées demandant un soin tout spécial, et la plus légère 
erreur dans leur constitution produisant des troubles dans la réaction cherchée, nous 
allons donc décrire minutieusement la fabrication de ces solutions et les appareils em- 
ployés. 


1° Préparation de la liqueur tannique normale, — 5 grammes de tannin absolument 


pur, el desséchés à l’étuve ou dans le vide, seront dissous dans un litre d’eau distillée; 


——————_—_—_—__—————————— ro 


(1) Brevet Ch. Collin et L. Benoist. 
(2) Dictionnaire de l'industrie et arts-industriels, p. 472. 
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mais, avant de compléter au volume d’un litre, on ajoutera 0 cent. c. 50 d’une solution 
à 1/10 de biiodure de mercure dissous dans son poids d’iodure de potassium. La liqueur 
tannique sera mise ainsi à l'abri de toute variation ultérieure pouvant provenir de la 
fermentation. . 

20 Préparation de la solution de gélatine. — Dissoudre à chaud 5 grammes de géla- 


tine dans un litre d’eau distillée; porter au bouillon en ajoutant une quantité suffi- 


sante d'albumine d'œuf pour clarifier; après refroidissement, ajouter 0 cent. c. 50 de la 
solution de biodure citée précédemment, et rendre légèrement alcalin à l’aide d’une 
solution de soude caustique. 

3° Préparation de la liqueur d’acétate de chaux. — Dissoudre 50 grammes d'acétate 
de chaux pur et sec dans 1,000 centimètres cubes d’eau distillée, filtrer, puis, pour se 
mettre à l'abri des mucédinées qui naissent souvent dans cette solution et l’altèrent, 
ajouter quelques gouttes de la liqueur de biiodure de mercure. 

4 Dissolution de bleu méthylène pur à 1 pour 100. 

5o Dissolution de bleu Nicholson BB à 4 pour 100. 

60 Dissolution de noir bleu NBI à 1 pour 109. - - 

Le bleu de méthylène servira pour les dosages de tannins non colorés, les deux 
autres solutions au choix pour les dosages des tannins colorés et extraits. 

1° La burette à robinet servant aux dosages sera munie d’une graduation très espa- 
cée, de façon à pouvoir apprécier aisément les centièmes de centimètre cube; le bec en 
sera effilé, afin qu’elle puisse donner au moins quatre gouttes pour 1/10 de centimètre 
cube. Ces burettes n’existant pas dans l’industrie, nous avons dû en faire construire 
spécialement par la maison Alvergniat. : 

8° Un flacon-éprouvette bouché de 3 centimètres de diamètre, jaugé par un trait, au 
volume de 60 centimètres cubes. 


Dosage de la solution de gélatine. 


, 


On met dans l’éprouvette 1 centimètre cube de la solution de gélatine, on ajoute 
2 gouttes de bleu méthylène et 5 centimètres cubes de la liqueur d’acétate de chaux ; 
on complète jusqu’au trait de l’éprouvette avec de l'eau distillée à 75-80° centigrades. 

A l’aide de la burette graduée, on laisse tomber dans l’éprouvelte quelque peu de la 
solution titrée de tannin; il se forme un précipité; on ferme l’éprouvette, on agite, puis 
on laisse reposer. Le précipité formé se coagule et monte rapidement à la surface du 
liquide ; on continue à verser peu à peu de la solution titrée de tannin, jusqu'à ce que le 
liquide décanté soit devenu incolore, en ayant soin d’agiter après chaque addition. 
A cet instant précis, toute la gélatine est précipitée, on procède alors à le lecture de la 
burette. 

Ayant déterminé, au moyen de la liqueur normale de tannin dont il vient d’être ques- 
tion, le volume de cette liqueur nécessaire pour décolorer la liqueur de gélatine em- 
ployée, il suffit, pour faire l’essai d’une liqueur tannique quelconque, de la substituer, 
dans une seconde opération, à la liqueur tannique normale. Le rapport des liqueurs 
tanniques employées dans les deux opérations, est le rapport de leurs richesses en 
lannin. | 

Lorsque les liqueurs à titrer seront riches en tannin, on devra, pour obtenir une plus 
grande précision, les étendre de quatre ou cinq fois leur volume d’eau, en ayant soin, 
si elles sont acides, de ne leur laisser, à l’aide de quelques gouttes d’une solution de 
soude caustique, qu'une réaction acide très modérée. 

Les liqueurs de tannin, de gélatine et d'acétate de chaux stérilisées par le biiodure, 
aux doses indiquées, ne changent jamais de titre. Quatre mois après leur constitution, 
nous n'avons pu déterminer une variation. 

La méthode a été étudiée dans les différentes conditions suivantes : dosage de la so- 
lation tannique à divers degrés de dilution; dosage de la solution tannique en présence 
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des matières organiques, des butyrates, gallates, laclates, acide gallique, et de tous les 
sels qui aceompagnent le tannin dans les arts. j 


Dosage du tannin à différents degrés de concentration. 


Tannin par litre ... . ... .. 10 burette, lecture 2,39 
SRE ES EE RS RE TIEE ES NES 5 — 4,69 
PR OR à NUE FERA 2,5 — 9,20 


On voit que, malgré la richesse différente en tannin du liquide analysé, les résultats 
sont exacts et proportionnels. 


Dosage du tannin en présence des matières organiques et des sels existant dans les extraits. 


1 centimètre cube de la solution de gélatine exigeait 3 cent. c. 25; on ajoute dans À 


l'éprouvette, à la solution. de gélatine : 


cmc 

0 gr.10 acide gallique.: . . . . . . . . lecture de la burette 3,25 
2 gr. chlorure de sodium. . . . . . — 3,25 
A gr. sulfate de magnésie, phosphate 

dechaut/Epaaeite Ta — 3,25 
A gr.  phosphates de soude et polasse — 3,26 
0 gr.020 acide oxalique . . . . . . . . — 3,24 
0 gr.020 cendres de végétaux. . . . . . —_ 3,25 
2,0 acidé Bain. PE CNRS décantation longue, résultat incertain. 


L'opération n’est troublée que lorsque l’acide gallique se trouve en proportion déme 
surée par rapport au tannin; dans ce Cas, on pourra facilement rétablir l'équilibre en 
ajoutant à la liqueur à titrer un volume quelconque d’une solution dont on connaît 
la richesse en tannin ; en retranchant du dosage la somme de tannin ajouté, on retrou- 
vera le titre de la solution dont il importe de connaître la richesse. 

L’adjonction des sels qui accompagnent ordinairement le tannin impur n’a pas été 
capable de faire varier la lecture de la burette de plus ou moins d’un centième, cette 
différence minime peut être même attribuée à une erreur de lecture ; on peut donc con- 
clure que cette méthode de dosage est à l'abri des variations justement reprochées aux 


autres: elle nous a permis d’etudier avec certitude et rapidité la disparition des tannins 


sous l'influence des nombreux ferments qui sont si répandus dans l'atmosphère, et 
grâce à elle nous avons pu suivre quotidiennement l'absorption du tannin par la peau 
à différentes températures et établir ainsi des diagrammes et des rendements qui seront 
appelés, nous pensons, à faire la lumière sur les questions jusqu'ici fort obscures de la 
tannerie. 


JooTT”v,>]O_--———————————————————— ee — 


PROCÉDÉ POUR RECONNAITRE A N'IMPORTE QUEL DEGRÉ 
LA FALSIFICATION DE L’HUILE D'OLIVE PAR L’HUILE DE COTON 


Par M. Ernesr MiLLiau, ancien élève des hautes études à la Faculté des sciences, 
Fabricant de savon, à Marseille. 


L'huile de coton, dont la fabrication a pris une extension immense, sert principale- 
ment après avoir été « destéarinée » et épurée, à falsifier l'huile d'olive. 

Jusqu’à présent, les divers procédés activement recherchés pour découvrir sa pré- 
sence, sont basés sur des colorations incertaines et variables, surtout lorsqu'on opère 
sur les mélanges du commerce, qui varient ordinairement entre 10 et 20 pour cent. 

Il est facile de concevoir que ces colorations peuvent varier d'intensité et même ne 


donner aucun résultat, suivant l’origine de l'huile d’olive, son mode de fabrication et, 


d'épuration, ainsi que son degré d'altération, qui peut provenir des causes les plus 
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diverses : fermentation du fruit, vieillesse, exposition à la lumière, filtration défec- 
tueuse, etc. 

Aussi avons-nous entrepris, pour arriver à un résultat meilleur, une série d’expé- 
riénces d’un mode nouveau, qui écarte d’une façon complète les causes d'erreur citées 
plus haut. 

Nous avons étudié, non pas l’huile elle-même, mais les produits de saponification qui 
en dérivent. 

K Nous avons surtout essayé d'obtenir des réactions chimiques, préférables aux colo- 
| | rations dues à des causes inconnues et variables. 

Voici le résultat que nous avons obtenu pour l'huile de coton : il est basé sur le pou- 
voir réducteur des acides gras de cette huile, pouvoir réducteur dont les acides gras de 
. - l'huile d'olive sont entièrement dépourvus. 


MODE OPÉRATOIRE. 


— Le mode opératoire est des plus simples, Dans une capsule en porcelaine, d’une con- 
x tenance de 1,000 centimètres cubes environ, nous chauffons 15 centimètres cubes de 
— l'huile à examiner, jusqu'à 110° centigrades environ; puis, tout en continuant à 
1 chauffer, nous versons lentement sur l’huile un mélange de 15 centimètres cubes d’une 
—olution de soude caustique dans l’eau distillée, à 40° Baumé, et de 15 centimètres 
- cubes d’alcool à 92°. 
Dès que la masse en ébullition est devenue homogène, indice de la saponification 
complète, nous ajoutons goutte à goutte, de façon à ne pas refroidir la pâte et à ne pas 
former de grurueaux, 50 centimètres cubes environ d’eau distillée. | 
— Après une ébullition de quelques instants, nous séparons les acides gras, au moyen 
d'une solution au dixième d’acide sulfurique pur. 
— Dès que la séparation est complète et que l’acide sulfurique est en léger excès, nous 
—…recueillons, à l’aide d’une cuiller d'argent, 5 centimètres cubes d’acides gras hydratés, 
que nous versons directement dans un tube à essai, de3 centimètres envion dediamètre 
…usur 12 centimètres de longueur. Nous ajoutons alors 20 centimètres cubes d'alcool bon 
“ooût à 92° et nous chauffons légèrement au bain-marie, pour dissoudre les acides 
D cras. 
—._ La dissolution effectuée, il suffit de verser 2 centimètres cubes d’une liqueur d’azo- 
«taie d'argent pur (30 grammes pour 100 centimètres cubes d’eau distillée), de placer le 
tube dans le bain-marie, et de chauffer jusqu’au moment où le tiers de la masse envi- 
ron s’est évaporé. 
…— On retire le tube du bain-marie et l'opération est terminée. 
- Quelle que soit la provenance de l’huile d'olive, ses acides gras restent inaïltérés si 
l'huile est pure; si elle contient, au contraire, de l'huile de coton, on observe, quelle 
-que soit la proportion, une réduction, et l'argent à l'état métallique, mis en liberté, 
- colore en noir les acides gras du mélange qui montent à la surface à l’état pâteux. 
r Cette réaction chimique, analogue à celle des aldéhydes et d’une sensibilité très 
- grande, permet donc de reconnaitre, d’une façon exacte, un mélange d'huile d’olive et 
… d'huile de coton, même dans la très faible proportion de 1 pour 100. 
+ Elle écarte également toute cause d’erreur, puisqu'elle s'opère non pas sur l’huile 
- elle-même qui contient toujours des matières étrangères pouvant participer à la réduc- 
tion, mais bien sur les acides gras exempts de toute impureté. 


Procédé relatif à l’huile de sésame, 


Par le même. 


En opérant sur les acides gras, nous avons pu également donner au procédé de l'acide 
chlorhydrique sucré toute l'exactitude voulue pour reconnaître l'huile de sésame dans 
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l'huile d'olive; en agissant en etfet directement sur l’huile, on peut obtenir des colora… 
tions roses pour une huile d'olive parfaitement pure. Celte teinte qui a déjà donné lieu 
à des contestations regreltables provient, ainsi que nous avons pu le constater dans 
diverses expériences, de la matière colorante contenue dans la partie aqueuse, qui 
s'écoule en même temps que l'huile de la pulpe du fruit soumise à l’action dela 
presse. 
En traitant en effet cette partie aqueuse par l'acide chlorhydrique sucré, nous avons. 
obtenu une coloration rose ou rouge, suivant la proportion employée, rappelant exacte-. 
ment la coloration de l'huile de sésame. Par conséquent, les huiles d'olive nouvelles | À 
peuvent quelquefois, quoique pures, donner la coloration rose. # 
En opérant sur les acides gras obtenus comme il a été indiqué plus haut, en ayant. 
soin celle fois de les priver d’eau, en les portant à 110, les versant ensuite dans un tube 
à essai, sur un volume égal d’acide chlorhydrique sucré, on obtient la coloration rose, 
quelle que soit la proportion d’huile de sésame contenue dans l’huile d’olive; si lhuilen x 
d'olive est pure, l'acide chlorhydrique sucré reste absolument incolore. Les causes d’er-« 
reur citées plus haut sont donc, par ce mode opératoire, complètement écartées. 


FABRICATION DU TOFU AU JAPON 


Le ministre des Etats-Unis à Tokio dit qu'on attache une grande importance, au. 
Japon, à la fabrication du tofu, ou caillé de fève, qui approche bien plus, par sa com- 
position chimique, de Paliment animal que tout autre végétal connu. Cette fève contient 
environ un cinquième de son poids de matière grasse et près de deux cinquièmes de 
matière azotée; on la cultive largement dans le nord de la Chine, et elle croît aussi 1sns » 
l'Himalaya. En Chine, on la presse pour en retirer l'huile; le gâteau qui reste sert à la 
nourriture des bestiaux et est très employé comme engrais. Au Japon, on l'utilise roc 
la préparation du shoyu et du miso (sauces), ainsi que du tofu et du yuba, et, sous ces … 
diverses formes, elle entre pour beaucoup dans l'alimentation de la nation pour laquelle 4 
elle est d'une précieuse ressource, car elle fournit les principes alimentaires, albumi=« 
noïdes et corps gras, qui font défaut dans la denrée généralement usitée, le riz. 
En ces dernières années, cette fève a fait l’objet d'une culture expérimentale qui a très ë 
bien réussi dans différentes parties de l'Allemagne. Voici son mode de préparation 
— On fait tremper les fèves d'un blanc jaunâtre dans l’eau pendant vingt-quatre heures, « 
ou un jour et une nuit, puis on les verse dans un moulin à meules de pierre, et on les 
broie. Comme la qualité du produit fabriqué dépend beaucoup de la pureté de l'eau 
employée, il est indispensable de prendre la plus pure qu’on puisse avoir. Les fèves" 
une fois broyées, sont mélangées avec une quantité égale d’eau dans une petite cuve 
oblongue et versées graduellement par lorifice sur la meule supérieure du moulin avec 
une poche en cuivre. Ce moulin, qui est dans l'intérieur d'une cuve sans fond de 20 à 
25 centimètres environ de hauteur, repose sur un pied en bois étroit ; on le fait tourner 
au moyen d'une corde en bambou ou d’une poignée qui a l’une de ses extrémités insé” 
rée dans une douille, sur la meule supérieure. La pulpe claire de fèves broyées. 
est conduite, à mesure qu’elle coule d’entre les meules, dans une cuve d’eau, 
placée au-dessous, et empêchée de se répandre le long des barres horizontales. 
de la table, par les parois perpendiculaires de la cuve sans fond qui entoure. 
le moulin. On met la pulpe qui a été recueillie dans la cuve inférieure dans un 
pot en fer, et l'on chauffe sur un feu de bois jusqu’au commencement d’ébullition, mo 
ment qu'indique apparition de bulles ou d’écume à la surface. Alors, on verse un 
ou deux décilitres d’eau froide sur le bord, à l’intérieur du pot; et, dès que l'écumeest« 
tombée, on couvre et l’on procède à une seconde ébullition; on verse de nouveau dem 
l’eau froide et puis on laisse reposer le contenu. Pour remuer et mélanger la pulpe dans $ 


de 


Pal 
Et 
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le pot, on se sert d'une espèce de brosse faite de fibres de bambou et enduite d’huile 
épaissie. On retire ensuite la pulpe du pot avec une palette en bambou, on la met dans 
_un sac en tissu végétal que l'on enveloppe, pour empêcher les fuites, d’une espèce d’auge 
en bois. On verse alors une petite quantité d’eau dans le sac, dont on ferme par un lien 
l’ouverture, et l’on pose le tout sur un matelas de baguettes et sur une toile étendue 
au-dessus de l'embouchure d’un récipient peu profond. On s'arrange alors de manière 
à faire porter sur le sac la pression que l’on exerce au moyen d’un bâton rond en bois 
employé comme levier ; la liqueur qui suinte filtre à travers la toile tendue au-dessus du 
récipient placé dans le vase au-dessous. Si la quantité de pulpe broyée est grande, il 
faut avoir recours à plusieurs sacs. On agite ensuite, avec un peu de saumure, le con- 
tenu du récipient, qui est la liqueur exprimée du sac contenant la pulpe, et l’on re- 
couvre de la toile. On retire celle-ci après quelques minutes de repos nécessaires pour 
assurer le parfait mélange de la saumure, et l’on en verse une nouvelle quantité. Lorsque 
la coagulation a lieu dans la liqueur filtrée du récipient, on y plonge deux fois un petit 
- panier en bambou contenant une pierre pour le maintenir au fond, et l’on enlève l’eau 
. qui y est entrée. Lorsque la coagulation est complète, on introduit dans la liqueur le 
panier en bambou et l'on penche le récipient d’un côté pour laisser l’eau s'échapper au 
dehors, à travers les mailles du panier. Pour enlever la substance coagulée du réci- 
pient, on emploie un cadre en bois qui couvre juste les bords d’une boîte rectangulaire 
et l'on introduit jusqu'au fond de la boîte, par l’orifice du cadre, un grand morceau de 
toile en forme de croix, à quatre pans, de manière que ces pans retombent par des- 
sus les côtés du cadre et de la boîte. On remplit complètement la boîte dela substance ; 
on place une sorte de natte faite de lattes de bois réunies par un lien qui ferme par- 
faitement l’orifice du cadre et de la boîte, et on recouvre le tout d’un couvercle en bois. 
Ce couvercle est disposé de façon à pouvoir presser sur la substance lorsqu'on le charge 
d'une lourde pierre, et à faire rendre au produit coagulé son eau, qui s'échappe par des 
trous ménagés sur le fond et sur les côtés de la boîte. On met alors celle-ci dans une 
cuve remplie d’eau, où elle est laissée quelque temps pour permettre au tofu de refroidir. 
Puis on la retourne, et la substance coagulée reste moulée sur le fond de la toile qui 
l’enveloppait. On enlève cette toile filtrante et on coupe le tofu en grandes plaques avec 
un couteau de bronze à large lame. La quantité d’eau et de saumure employée dans la 
préparation du tofu est dans la proportion de 15 so (le sko équivalant à environ 2 litres) 
d’eau et d'un demi-sko de saumure pour 4,5 sho de fèves. Il y a plusieurs manières de 
préparer le tofu pour la table; on peut le faire frire, griller ou accommoder en soupe. 
Lorsqu'il est grillé ou rôti, il a, suivant le représentant des Etats-Unis, le goût du riz de 
veau, et, lorsqu'il est saturé avec du soy japonais, il ressemble assez à ce mets par 
l'aspect et la consistance. Pour potage, on le coupe en petits carrés minces. On emploie 
le tofu et le résidu de sa fabrication pour divers autres objets, dans l’imitation, par 
exemple, du Tsuye-chu, sorte de vermillon. Pour cela, on mélange, avec une spatule, le 
tofu, dont on a exprimé l’eau, avec une espèce de laque rouge, et l’on pétrit soigneuse- 
ment le tout pour en former un corps homogène. L'eau chaude, dans laquelle on a 
d’abord fait bouillir les fèves, sert à enlever la graisse des vêtements, à nettoyer les ma- 
telas qui garnissent habituellement le plancher des habitations japonaises, et à laver. 
aussi les plafonds. La pulpe qui reste dans le sac servant à la compression est em- 
ployée, après extraction de la caséine végétale, par les femmes japonaises au lieu de 
savon pour laver leur chevelure. On l'utilise aussi, après l'avoir mélangée avec de la 
paille hachée menu, comme nourriture pour les chevaux et quelquefois comme 
engrais. 
(Journal of the Society of arts.) 
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SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 


PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 11 janvier 1888. | 


La séance est ouverte à 3 heures 3/4. — Présents: MM.‘Albert Scheurer, Binder, « È 
Eugène Dollfus, Ehrmann, Grosheintz, Camille Kæchlin, Jules Meyer, Schæffer, Stamm, « 
Eugène Wild, Nœlting; total : 11 membres. 3 

Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. e. 

M. Eugène Dollfus fait remarquer, au sujet du sel d’antimoine S5FÆ + (NHA}? SO:, 
que le fixage du tannin est parfait, mais que, malgré l'addition du carbonate de soude, \ 
le dégommage peut avoir une action défavorable sur certaines couleurs associées aux 
couleurs au tannin. 

Ainsi les jaunes à la graine de Perse perdent de leur intensité. Il convient d'ajouter 
toutefois que cette action se manifeste surtout à une température supérieure à celle 
indiquée par M. Frey (500). | 

Il va sans dire que la durée d'immersion dans le bain entre également en ligne de 
compte. Les jaunes en question sont à l’oxyde de chrome et à l’étain. 

M. Dollfus est cependant loin de méconnaître l’intérêt que présente l’emploi du sel 
d’antimoine et n’entend présenter là qu’une observation de détail. 

Le comité recoit deux plis cachetés de M. J.-Rod. Geigy à Bâle, inscrits sous les 
numéros 495, le 18 février 1887 et 529 le 3 octobre 1887, et ouverts à la séance géné- 
rale du 28 décembre 1887. 

En voici la teneur : 


Pli cacheté de M. J.-R. Geigy à Bâle, inscrit sous le numéro 495 le 18 février A887. 


PROCÉDÉ DE PRÉPARATION DE MATIÈRES COLORANTES AZOÏQUES TEIGNANT DIRECTEMENT LE COTON. 


On sait que les colorants préparés par l’action des dérivés diazoïques sur les phénols « 
ou les naphtols sont scindés par les réducteurs en l’amine primitive et amidophénol où 
amidonaphtol. Maïs, si dans un colorant azoïque de ce genre, l'hydrogène d’un hydroxyle M 
est remplacé par un radical alcoolique, le chlorure stanneux et l’acide chlorhydrique 
le transforment en un dérivé diamidodiphénylique asymétrique. Cette transformation 
peut se réaliser aussi en réduisant en solution alcaline en dérivé hydrazoïque et traitant « 
ensuite par l’acide chlorhydrique. 150 

Exemple : 


re \G ba : OC2H:): 
| CSHEN — N — Ces ae 
est transformé en : 


C‘H: — (NH:) 


De cette manière on peut préparer une série de bases diamidodiphényliques asymé= 
triques, qui, transformées en dérivés tétrazoïques, se combinent aux amines et à leurs. 
acides sulfoniques, aux phénols ou naphtols et à leurs acides sulfoniques, ou avec une 
molécule des corps de l’une de ces séries et une molécule de l’autre, ee . 
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On obtient ammsi des colorants allant du jaune au rouge jusqu’au bleu, qui teignent 
directement le coton sins mordant avec la nuance correspondante. 
Bâle, 15 février 1887. 


Signé : Henrich MuELcer. 


Pli cacheté de M. J.-R. Geigy à Bâle, inscrit sous le n° 399 le 3 octobre 1887. 


Nous avons trouvé que non seulement les éthers alcooliques de certains dérivés OXYa- 
zoïques, traité par le chlorure stanneux et l'acide chlorydrique, se transforment en 
dérivés diamidodiphényliques, mais que certains acides sulfoniques subissent des 
transformations analogues. 

Exemple : Si l’on combine par exemple le chlorure de diazobenzol avec l'acide para- 
phénolsulfonique et qu’on éthyle ou méthyle le groupe hydroxyle, le dérivé en question 
subit, sous l’influence du chlorure stanneux et de l'acide chlorhydrique, une transpo- 
sition moléculaire, de sorte que l’on obtient un dérivé de la constitution 


CsH: (NH) 

Prof 

CsH2 —(SO:H) 
— (NH?) 


…. Gelui-ci a la propriété de former des sels avec les acides aussi bien qu'avec le 
… alcalis. Le sulfate est peu soluble, le chlorhydrate plus facilement. 

—. Cet acide sulfonique d’une base diamidodiphényle substituée donne, diazotée et 
copulée avec les corps suivants, les nuances ci-dessous : 


Û DRUBITADIORIQuE UN) MLD. dur Rouge. 

< Acide $-naphtylamine sulfonique de Brœnner. Rouge jaunâtre. 

£ Acide $-naphtylamine disulfoniqué Æ........... Rouge. 

ë Acide a-naphtol-a-sulfonique. ........ pH PT ENS APE Violet. 

4 Acide f-naphtolsulfonique (Schæffer). ........... Violet rouge. 

à Acide $-naphtoldisulfonique Æ............,..... Violet rouge. 
RE  ...... ..... .,. . Jaune. 


ï 
d 


—_ Toutes matières colorantes tirent directement sur coton. 
“— Bâle, 1er octobre 1887. 
à. Signé: Hericu Muezcer, D' An. Fee. 


M. Nœlting présente, de la part de M. Otto Witt, un grand mémoire : Sur la consti- 
tution des matières colorantes des groupes des azines, des bases azonium et des safranines. 
Le comité remercie M. Witt de son intéressante communication et en demande 
… l'insertion au Bulletin. Sur la proposition de MM. Gust. Schæffer et Camille Kœchin, le 
— comité décide à l’unanimité qu’on demandera à la prochaine séance de la Société 
… industrielle de nommer M. Witt, membre correspondant avec bulletin. 
La séance est levée à 7 heures. 


—————————_——— 


Séance extraordinaire du 18 janvier 1888. 


… La séance est ouverte à 6 heures 1/4. — Présents: MM. Albert Scheurer, Robert 
Boucart, Eugène Dollfus, Jeanmaire, Camille Kœchlin, Horace Kæchlin, Meunier- 
 Dollfus, Schæffer, Wild, Nœlting ; total : 10 membres. 

Par suite de la démission de M. W. Grosseteste comme secrétaire de la Société indus- 
trielle, le comité de chimie est appelé à proposer un nouveau candidat pour remplir ces 
fonctions. 

M. Félix Binder, ayant réuni l’unanimité des suffrages, sera proposé par le comité 
à la prochaine séance de la Société. 
. La séance est levée à 6 heures 1/2. 


il 


372 BREVETS PRIS EN FRANCE. 


———_—__—_—_—_—_EaELELEEE a 


CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES . 
ET SUR CEUX QUI S'Y RAPPORTENT 


Septembre 1887. * 


nr 


ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— 182696. — 4 avril 4887, Haurr, représenté par Blétry frères, boulevard de Stras= 
bourg, 2, Paris. — Production de sels basiques sulfocyanhydriques de l'aluminium, du M 
fer et du chrome, et leur emploi dans la teinture et l'impression. * 

__ 182753. — 8 avril 4887, Scaunmann, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de transformation d'une matière amylacée quel- | 
conque en un corps infermentescible, soluble à l’eau, sans goût ni odeur, destiné à … 
remplacer, dans leurs usages et emplois, toutes matières colorantes employées jusqu à 
ce jour. 

__ 182771. — 9 avril 1887, Gaz, représenté par Marillier et Robelet, boulevard de 
Strasbourg, 26, Paris. — Procédé économique de traitement des minerais de soufre au 
moyen d’un nouveau système de four. 

__ 1827792. — 9 avril 1887, Wewor, représenté par la Société internationale des inven- 
tions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. — Méthode perfectionnée et 
machine pour la fabrication du noir animal. 

__ 182852. — 13 avril 1887, Love, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de fabrication de la céruse sans l’emploi d'acide 
carbonique gazeux. \ 

— 182866. — 14 avril 4887, Leroux et Benxer, boulevard Voltaire, 93, Paris: = 
Malaxeur réfrigérant destiné à la fabrication des superphosphates, et particulièrement … 
à celle des superphosphates d’os. | 

— 182878. — 15 avril 1887, Tuomas, représenté par la Société internationale des È 
inventions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. —. Perfectionnements aux 
appareils servant à la fabrication de l’acide sulfureux en solution. | 

__ 182934. —18 avril 1887, ScnuaMmaNx, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de fabrication d’amidon soluble ou dextrine 
neutre, incolore, sans goût ni odeur, destiné à remplacer avantageusement les matières 
collantes et d’apprêts connus dans ses usages industriels et commerciaux. 

__ 183075. — 26 avril 1887, Société Sozvay et Ce, représentée par Josse, rue dem 
Bondy, 48, Paris. — Procédé de traitement des phosphates calcareux par acide sul- 
fureux. ne: 

__ 183034. — 26 avril 1887, Société CuemiscHe FaBriKk AGTIEN GESELLSCHAFT, de | 


sentée par Casalonga, rue des Halles, 15, Paris. — Nouveau procédé de purification de 
l’anthracène brut. % 
__ 183199. — 31 mars 1887, Basser, représenté par Garcin, au Lamenlin (Martinique): à 
Mode de préparation de l’ammoniaque. à 
— 183130. — 31 mars 1887, Basser, représenté par le même. — Nouvelle méthode 
de fabrication de l'acide sulfurique. | £ 


4 
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MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 


_ — 182854. — 13 avril 1887, COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, représentée 
par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de production 
d’amidobenzophénones dialkylées. 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE. 


— 182745. — 8 avril 1887, Socréré INDUSTRIELLE DES GLYCÉRINES ET ACIDES GRAS, r'epré- 
sentée par Thirion, boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé de séparation des 
corps gras de leur glycérine en autoclave. 

— 183138. — 16 avril 1887, Mone et pe WiNTER, représentés par Émile Bert, rue de 


Rivoli, 57, Paris. — Application des filtres-presses pour la préparation des lessives 
employées dans la fabrication des savons. 


ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. 


— 182722. — 7 avril 1887, Lenmann, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 45, 
Paris, — Procédé et appareil pour fabriquer une laque ou vernis à l'huile, avec chaut- 
fage par la vapeur surchauffée. 


— 182778. — 9 avril 1887, CLÈRE, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Procédé nouveau pour la fabrication des éthers de pétrole. 


— 182838. — 13 avril 1887, Garron, représenté par Levesque, rue du Faubourg- 
Montmartre, 30, Paris. — Nouvel émail ou vernis protecteur transparent. 

— 182844. — 13 avril 1887, Bourgeois, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 
45, Paris. — Imperméabilisation des tissus par la gutta-percha. - 


SUCRE. 


— 182653. — 5 avril 1887, Seysercicn et TramPEDOECH, représentés par Chassevent, 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Procédé d'extraction de l’acide azotique des solutions 
de sucre de raisin. 

— 182688. — 6 avril 1887, Perocue, à Lille (Nord). — Appareil dit analyseur sac- 
charimétrique. 

— 182707. — 6 avril 1887, Brin (les sieurs), représentés par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Nouveau système de fabrication et de raffinage des sucres de 
betteraves. 

— 182958. — 19 avril 1857, Razymagcxess et STEFFEY, représentés par Thirion, bou- 
levard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé de lavage systématique des sucres bruts au 
moyen de solutions sucrées aqueuses, alcooliques, etc. 


VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


— 182736. — 9 avril 1887, Brarnës, rue Lachassaigne, 41, Bordeaux (Gironde). — 
Système de fabrication de vin de raisins secs. 


— 183131. — 31 mars 1887, Basser, représenté par Garcin, au Lamentin (Martinique). 
— Préparation du ferment dans les pays chauds. 


— 182945. — 19 avril 1887, Turier, quai des Moulins, 3, à Cette (Hérault). — Filtre 


- dit épurateur universel pour les vins, spiritueux et sirops. 


— 183027. — 20 avril 1887, Herrrer, rue Solférino, 264, Lille. — Appareil continu 
pour distiller le moût. 
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SUBSTANCES ORGANIQUES , ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 


— 182613. — #4 avril 1887, L’Agre et BerGeL, représentés par Lombard-Bonneville, % 
rue de la Chaussée-d’Antin, 29 Paris. — Colorant sec en poudre pour les fromages, le ; 
beurre et autres produits. È 


— 189875. — 15 avril 1887, Marin, rue du Pont-Louis-Philippe, 26, Paris. 
Fabrication et emploi d'agents antiputrescibles et préservateurs des substances organi= 
ques en général. 

— 182920. — 18 avril 1887, Harr, représenté par Brandon, rue Laffitte, 4, Paris. —« 
Méthode perfectionnée pour traiter le café dans le but d'empêcher la déperdition de ses 
bons éléments constitutifs et d’en conserver l’arome (brevet anglais). 4 


— 183017. — 22 avril 1887, De LA Hire, rue Pharaon, 40, Toulouse. — Fabrication 4 : 
d’un chocolat à base de café, soit à l’état liquide, soit solide. 


AGRICULTURE. 
ENGRAIS ET AMENDEMENTS. 


— 182943. — 20 avril 1887, CarrèRe, à Agen. — Emploi du schiste alumineux 
comme véhicule au sulfate de cuivre dans la préparalion des matières pulvérulentes 
destinées au traitement des maladies cryptogamiques. 


— 183036. — 22 avril 1887, Ogrrui, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Produit nouveau dit poudre thionique, pour la destruction du phylloxera 
et des autres insectes nuisibles à la vigne et autres végétaux. 


ARTS TEXTILES. 
TEINTURE, APPRÊT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


— 182829. — 12 avril 1887, Kozcuuiw, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de blanchiment des fibres végétales ou AE 4 
telles que le coton, le lin, le chanvre, etc. 5 


— 183156. — 28 avril 1887, DeLxaye, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Nouvelle teinture devant remplacer l’indigo en tout ou en partie dans la 
teinture ordinaire des fibres végétales ou animales, tissées ou non tissées. 


— 182962. — 19 avril 1887, Société Banisone Ann er Sopa FABRIK, représentée par 
Blétry frères, boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Application de la naphtazarine à la“ 
teinture et à l’impression de la fibre textile sous forme de ses laques de chrome et sous 
forme d’un nouveau dérivé, soluble à l’eau, de cette matière colorante. 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET ACIER, 


— 183083. — 22 avril 1887, Aiserr et Morcuiw, représentés par Thirion, boulevard 
Beaumarchais, 95, Paris. — Nouveau procédé d’émaillage des métaux et son application 
à l’industrie. 


— 183086. — 926 avril 1887, Wasser, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Méthode et moyens pour réduire le degré de carbone de l’acier et Pois | 
former une soudure homogène. 


— 182910. — 16 avril 1887, Greexway, représenté par Thirion, boulevard Étui 
chais, 95, Paris. — Perfectionnenients dans les procédés d'épuration du fer, de l’aci 
et autres métaux. ; 
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MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 182705. — 6 avril 1887, Havemann, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Procédé d’extraction du plomb de ses minerais de tous genres. 

— 182774. — 9 avril 1887, Gurenson et Cox, représentés par la Société internatio- 
nale des inventions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. — Perfectionnements 
apportés aux procédés d'application d’étain ou d'un autre métal sur le fer, le cuivre, etc., 
par l'emploi de la graisse (brevet anglais). 

— 183071.— 25 avril 1887, Kezrorr, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Perfectionnements apportés dans le procédé pour extraire les oxydes, etc., 
de métaux, de leurs minerais ou des minéraux crus. 

— 182938. — 22 avril 1887, Rourr (les sieurs), rue du Grand-Moulin, 4, à Saint- 
Étienne. — Procédé de fabrication du chrome métallique, des différents alliages de 
chrome, du chromo-silicium et du chromo-tungstène, 


INSTRUMENTS DE PRÉCISION. 
APPAREILS DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE, ETC, 


— 182886. — 15 avril 1887, Gay, représenté par Josse, rue de Bondy, 48, à Paris. — 
. Machine frigorifique. 
— 182909. — 16 avril 1887, Rapieuer, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
… chais, 95, Paris. — Siphon s’amorçant et se désamorçant en soufflant. 
— 182983. — 20 avril 1887, Dupuis, rue Saint-Denis, 279, Paris. — Nouveau siphon 
dit : siphon à évaporation. À ; 
— 182916. — 8 avril 1887, Rousse, à Fontenay-le-Comte (Vendée). — Instrument 
destiné à peser le lait de femme, dit : Galacti densimètre, pouvant aussi servir à peser 
tous les autres laits. 


PAPETERIE. 
PATES. 


— 182693, — 6 avril 1887, Picrer et BRreLaz, représentés par Sautter et de Mestral, 
- rue Baillif, 41, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication du papier de bois. 


Octobre 1887, 


ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— — 183234. — 30 avril 1887, Monnez, représenté par Armengaud jeune, boulevard 

de Strasbourg, 23, Paris. — Appareil à séparer par distillation les substances volatiles. 

…._ — 183468. — 16 mai 1887, Levinsrein, place Saint-Georges, 28, Paris. — Moyen 

* d’embellir la couleur des tannins. 

k — 183532. — 12 mai 1887, SanzeNBACHER et TanarTar, représentés par Thirion, bou- 

( levard Beaumarchais, 95, Paris. — Nouvel appareil et procédé pour distiller des acides 
sébaciques au moyen de la vapeur surchauftée. 


D 
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— 183592. — 16 mai 1887, Lévy, avenue de Neuilly, 56, à Neuilly (Seine). — Sel 
lixiviel, dit : Soude à la ruche. 


— 183609. — 16 mai 1887, Homer, représenté par Armengaud jeune, poules 
de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de fabrication de l oxygène. 


— 4183673. — 21 mai 1887, Mireroix, à Carcassonne. — Procédé de so 
absolue du sulfure de carbone dans l’eau. 


— 183749. — 95 mai 1887, Saviany, route de Vaulx, 15, à Lyon-Charpennes (Rhône). 
Récupération des éléments utiles contenus dans les eaux-mères sulfuriques des pro-. Ë 
duits nitrés. £ 


— 183790. — 925 mai 1887, Scaneiner, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris.— Procédé pour tr ansformer, dans les hydrates respectifs, les carbonate 
de strontium et de baryum. ; 


— 183809. — 95 mai 1887, Lasne, représenté par Armengaud jeune, boulevard aû 
Strasbourg, 23, Paris. — Appareil de platine pour concentrer l'acide sulfurique à 66°, . 
système Henri Lasne. 5 


— 183901. — 31 mai 1887, Haniscn et Scarogper, représentés par Dieuaide, rue de 
la Banque, 18, Paris. — Innovations aux procédés et appareils concernant la fabrication 
de l’anhydrique sulfurique par influence catalytique. 


— 183905. — 31 mai 1887, Cove, Anprews et Davipson, représentés par la Société 
Saulter et de Mestral, rue Baïllif, 41, Paris. — Perfectionnements dans la distillation. 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 


— 183246. — 2 mai 1887, Ferrier, Macnier et AimouLr, rue Legendre, 17, Paris. — 
Nouveaux procédés de blanchissage. 


— 183559. — 13 mai 1887, ScHMUCKERT, représenté par Blétry frères, boulevard de 
Strasbourg, 2, Paris. — Procédé pour faire dissoudre l’indigo Sad en teinture et 
remplacer la cuve au pastel. 


— 183805. — 925 mai 1887, Marrius, représenté par le sieur Buch, rue Sévigné, 29; 
Paris. — Procédé de fabrication de couleurs orangées et rouges par l’action de la phé- 
nanthrènequinone, de l’isatine ou de la méthylisatine sur les acides sulfoconjugués 
d’hydrazines aromatiques. 


— 183806. — 925 mai 1887, Marrius, représenté par le même. — Broctdé pour la. | 
fabrication de colorants azoïques. | 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 


$ 

— 183740. — 23 mai 1887, Socéré Wonanxa ET Ce, représentée par Armengaud 
jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Substances explosives acides, de consis-. 
tance gélatineuse. 


— 183828. — 26 mai 1887, SOCIÉTÉ ANONYME DES POUDRES ET DYNAMITES, représentée, 
par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 93, Paris. — Nouvelles substancesh 
explosibles. 

— 183880. — 28 mai 1887, ScHônewec, représenté par la Société Assi et Genès,. 
boulevard Voltaire, 36, Paris. — Perfectionnements apportés aux matières explosives. 

+ 


ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. nue 


— 183249. — 9 mai 1887, Kenneny, représenté par Blétry frères, boulevard +. 
Strasbourg, 2, Paris. — Perfectionnements dans la désulfuration et la purification des 
huiles de pétrole. 
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— 183436. — 9 mai 1887, Kierrer, représenté par Good, rue de Lyon, 28, Paris. — 
Produit nouveau destiné au nettoyage des voitures, etc. 


— 183519. — 17 mai 1887, Lesrour fils, place Belcier, Bordeaux.— Nouveau moyen 
de blanchiment et d'emballage simultanés et combinés au profit de l’homogénéité de la 
quantité des colophanes. 


SUCRE. 


— 183311. — 3 mai 1887, Caron, rue de Laval, 6, Paris, Nouveau système pour 
l'extraction du sucre de betteraves. 


— 183593. — 16 mai 1887, Bocquer, élisant domicile chez le sieur Durin, rue de 
Richelieu, 67, Paris. — Utilisation en raffineries de sucre des résidus de clarification, 
dits : noirs de raffinerie. 


— 183617. — 16 mai 1887, GawaLoski et Niensrapr, représentés par Gudman et Ce, 
boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Nouveau See pour fabriquer le sucre brut ou 
le jus concentré. 


— 183658. — 18 mai 1887, Haru, représenté par les sieurs Elsser et Nauhardt, bou- 
levard Magenta, 30, Paris. — Procédé pour transformer en monosaccharate et pour 


— traiter, comme d’autres jus sucrés, les mélasses provenant des jus de premiers produits 
… dont elles sont écoulées ou extraites par la turbine centrifuge. 


Re: 


— 183709.— 21 mai 1887, Leonar», rue Lafayette, 104, Paris. — Perfectionnements 
apportés aux osmogènes tels qu’ils existent et employés dans l’industrie du sucre. 


— 183711. — 91 mai 1887, Brin (les sieurs), représentés par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédé de traitement des saccharoses et des matières sacchari- 
fères en vue de les purifier, de les désinfecter et de les raffiner. 


BOISSONS. 


— 183166. — 2 mai 1887, Puvrez, rue d’ y. 35, à Lille. — Nouveaux procédés de 
maltage des grains. 


— 183729. — 23 mui 1887, COMPAGNIE GÉNÉRALE DES EAUX GAZEUSES, représentée par 


» Casalonga, rue des Halles, 15, Paris. — Ensemble d’appareils servant à la fabrication, 
—…._ sans acide, du gaz acide carbonique pur. 


— 183852. — 27 mai 1887, Sociéré Gizman et SPencer limited, représentée par 
Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication et de traitement 
de la bière en vue de sa conservation. 


À 


VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


— 183231. — 30 avril 1887, Bazcoun, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Procédé de concentration des vins. 


— 183446. — 13 mai 1887, Bec, élisant domicile chez le sieur Noblat, à Belfort. — 
Rectificatif de vins moisis et de fûts gâtés. 

— 183572. — 14 mai 4887, Apr, rue Monge, 25, Paris. — Analyse de l'alcool 
par l’emploi du sulfate de zinc cristallisé. 


— 4183751. — 96 mai 1887, Hucouneno, représenté par Lépinette et Rabilloud, 
avenue de Saxe, 66, Lyon. — Nouvelle méthode de clarification et de conservalion des 
vins, remplaçant le plâtrage. 
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SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. h 


— 183337. — 4 mai 1887, BaroTTe et ArLA, représentés par Armengaud jeune, bou- 
levard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé pour la préparation de Fextrait sec et 
* sucré de café dit : £xpress café. RL 


— 183471. — 10 mai 1887, Rousseau, rue d’Hauteville, 57, Paris. — Procédé de. 
fabrication de conserves alimentaires sèches consistant dans l’isolement des matières. 
grasses qui doivent entrer dans leur composition. 


— 183493. — 11 mai 1887, Mur fils, représenté par Casalonga, rue des Halles, 15, 
Paris. — Nouveau procédé de coloration des bois par injections chaudes. 


— 183518. — 17 mai 1887, Borne et Sasarier, rue des Tanneries, 16; Bordeaux. — 
Nouveau système de préparation de conserves alimentaires par l'élimination par expul- 
sion du gaz oxygène contenu dans l’intérieur des flacons ou boîtes soumises à de hautes 
températures. 


AGRICULTURE. 
ENGRAIS ET AMENDEMENTS. H 
— 183664. — 18 mai 1887, Bonnevice, représenté par Albert Cahen, boulevard Ë 
Saint-Denis, 1, Paris. — Procédé de préparation industrielle et d’application des acides LA 
et des sels oxyphényliques à l’agriculture. $ 
ARTS TEXTILES 4 
4 
FILATURE. : 


— 183288. — 3 mai 1887, Kaurman, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Procédés et appareils perfectionnés pour le traitement de la ramie, la jute 
et autres fibres. 


TEINTURE, ETC. 


D 2 NOT UTC ER 


— 183555. — 13 mai 1887, Bourster, représenté par Chassevent, bouievard Magenta, 
11, Paris. — Procédé de teinture à froid par les hydrocarbures. …. 


— 183704. — 21 mai 1887, Bucuiar, représenté par Gudman et Ce, boulevard de 


Strasbourg, 6, Paris. — Nouveau procédé pour décolorer les matières textiles animales ! 
teintes en toutes couleurs. | 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET ACIER. 


— 183681 et 183682. — 20 mai 1887, Gircurisr, représenté par Mennons jeune, bou- 
levard des Capucines, 24, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication du fer et de 
l’acier; ëdem en lingots par le procédé basique. 7. 

— 183761. — 30 avril 1887, Buisser, à Auxerre (Côte-d'Or). — Nouveaux procédés" 


de fabrication pour travailler les aciers à l'état liquide et provenant des fours Martin, 
Bessemer ou autres. 174 


— 183855. — 27 mai 1887, Vivenor-Lamy, représenté par Chassevent, boulevard. 
Magenta, 11, Paris. — Application des résidus provenant de la fabrication de la soude 
comme fondants et épuratears des fontes de fer. LUE RAGE 


À 


‘EX PET 
CRT. 
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MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 183320. — 4 mai 1887, Scuaa et Société FLurscnem ET BERGMANN, représentés par 
le sieur Kratz-Boussac, rue de Bondy, 32, Paris. — Composition d’un bain spécial ser- 
vant à recouvrir, au moyen de la galvanoplastie, le fer, l’acier, ainsi que leurs fontes, 
d’une couche métallique. 

— 183643. — 17 mai 1887, Bazpwin, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
41, Paris. — Procédé pour obtenir de l’aluminium de ses minerais ou de terres alumi- 
nifères ou de terres contenant de l’alumine, et pour combiner de l’aluminium à d’autres 
mélaux. 

— 183651. — 17 mai 1887, Bernamp (les sieurs), représentés par Albert Cahen, bou- 
levard Saint-Denis, 1, Paris. — Procédé d’extraction industrielle de Paluminium par 
Vélectrolyse des fluorures de ce métal. 

— 183689. — 20 mai 1887, Comoo, représentés par Thirion, boulevard Beaumarchais, 


75, Paris. — Nouvel alliage métallique. 


ie 
LS 
F 


e 


— 183755. — 24 mai 1887, Weinicu, représenté par Sautter et de Mestral, rue Baïllif, 
10, Paris. — Procédé de traitement des concentrés (minerais pulvérisés enrichis) et 
minerais pyriteux aurifères. 

— 183771. — 24 mai 1887, Ccamer et Henoricxson, représentés par Mennons jeune, 


“boulevard des Capucines, 44, Paris.— Procédé de nettoyage, de préparation et de revê- 
«lement %es plaques et autres surfaces métalliques. 


— 183812. — 31 mai 1887, Pérey, représenté par Brunsvick, rue d'Amiens, 15, 


- Lille. — Procédé pour faire adhérer du plomb sur des métaux. 


— 183912. — 31 mai 1887, VauTiN, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 


11, Paris. — Procédé perfectionné pour l'extraction, par la voie humide, de l'or prove - 


nant de matières aurifères broyées ou pulvérisées. 


INSTRUMENTS DE PRÉCISION. 


— 183371. — 6 mai 1887, Grarz, route de Flandre, 20, Pantin (Seine). — Appareil 
réfrigérant, conservateur, assainissant et désinfectant. 
— 183415. — 7 mai 1887, Socéré Perreur LLioyp ET rirs, représentée par Blétry 


ë frères, boulevard de Sirasbourg, 2, Paris. — Pile primaire à grand débit. 


— 183491. — 11 mai 1887, Tazvrre, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 45, 


Paris. — Pile électrique à un seul liquide, à écoulement et à courant continus, destinée 


à produire la lumière et la force. 


CÉRAMIQUE. 


— 183496. — 11 mai 4887, Mucer, rue de Pontoise, 30, Paris. — Procédé de pein- 
ture sur verre. 
— 183547. — 13 mai 1887, Morry, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 45, 


À k Paris. — Mode de protection de l’argenture des glaces. 
| F ä ————————————— ———  —_—"—”—”—”—"’—— ————— —— 


SUR UNE NOUVELLE MÉTHODE D'EXAMEN DU BEURRE 
Par Ta. BRUCE WARREN 
(Chemical News, 2 décembre 1887.) 
On a introduit quelques modifications de détail dans la manipulation depuis la 


rédaction du premier mémoire sur ce sujet ; je me propose de les faire connaître dans 
une occasion prochaine. Je puis me borner à mentionner ici que l'addition de quelques 
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gouites seulement d'huile de graines de coton à 10 grammes de beurre pur donné 
une apparence très assombrie ; lorsque le mélange est subséquemment traité par le 
bisulfure de carbone, 10 gouttes produisent une substance épaisse et presque noire. 

Il s’est présenté récemment une matière qui réclame l'attention et dont il serait, je 
crois, intéressant de faire l'objet spécial d’une recherche de manière à rendre la consta- 
tation d’une adultéralion plus certaine et plus complète. 4 

Évidemment tous les échantillons d’oléo-margarine ou de butyrine ne contiennent. 
pas d'huile végétale. J’appelle conséquemment l'attention sur les produits animaux qui 
peuvent être employés à leur fabrication, et sur la recherche de renseignements relatifs à 
aux matières animales, huiles et graisses. J’ai été grandement surpris du vide énorme 
que présente à leur égard notre propre littérature. 


D’après Chateau, qui a fait une étude spéciale des graisses animales, ‘à 
Le mot français « graisses » correspond au latin « adeps » et à l'anglais « fat » ou | 
« grease » ; 4 
Le mot français « suifs » correspond au latin « sebum » et à l'anglais « tallow ». * 


Sur cette partie du sujet je reviendrai plus loin. % 

Le fabricant d’oléo-margarine est clairement à la tête de nos experts en huiles, quant 
aux Matériaux convenables pour la fabrication de la butyrine. Il n'y a pas plus de 
quelques jours, j'ai fait l’acquisition d’un article vendu comme butyrine et connu 
comme tel, parce qu’il était livré sous le nom « d'oléo-margarine » et se composait 
uniquement de graisses animales. Le prix de vente était douze sous la livre. ÿ 

Lorsqu'on le traite par le chlorure de soufre il devient noir au bout de quelques … 
heures de contact, le beurre pur passe à une couleur légèrement brunâtre, mais ne 
noircit pas, et dans le but de trouver l’explication de ce curieux résultat, j'ai fait un 
examen spécial des diverses graisses animales et des huiles qu’elles peuvent fournir. 

J'ai trouvé que l'acide oléique commercial s’épaissit et tourne promptement au noir; 
l'oléine animale passe à une teinte très sombre, et les produits sont dans les deux cas 
solubles dans le sulfure de carbone. Le saindoux fait avec l’épiploon du porc se com- 
porte si grandement comme le beurre, que j'ai senti que j'encouragerais la fraude 
jusqu'à ce que je puisse prononcer définitivement à son égard, d’une manière ou d’une 
autre. ‘ 

Comme aucune substance riche en stéarine ne peut être admise comme succédané du M 
beurre, on doit accorder une attention de plus en plus grande aux oléines animales qui « 
sont aujourd'hui des articles commerciaux. Les graisses dures, nommées ordinai- M 
rement suifs, sont employées par les fabricants d’oléo-margarine pour produire les « 
meilleures espèces de butyrine: la stéarine est éliminée par la pression, en faisant … 
fondre la graisse et la conservant aux environs de 80° Fahrenheit. 

Ces jours derniers seulement mon attention fut appelée sur l’analyse d’une huile de 
saindoux américaine formée très approximativement de parties égales d’oléine et d’huile . 
de graines de coton. L’oléine n'avait pas été obtenue de la graisse de porc. 

On peut diviser les graisses en deux classes : les graisses douces représentées par le M 
«saindoux » et les graisses dures qui sont représentées par le suif. | 

Chateau fait observer que le mot grec stear est employé pour deux espèces de 
graisses, mais il est important de remarquer qu'aucune langue d'Europe n'emploie un 
terme identique pour les deux espèces de substances grasses. | 

En limitant notre attention à la graisse (/at ou grease, latin adeps, français graisse), 
Chateau dit que dans le langage courant, nous donnons le nom « fat» ou « grease » à … 
une substance grasse plus ou moins douce, mais solide douce aux températures ordi- 
naires, telle qu’on l'obtient des mammifères ou des oiseaux; on la trouve dans les É. 
cavités du tissu adipeux, et elle s’accumule principalement quoiqu’'en proportions - 
variables, sur la surface allongée de l'intestin dans la membrane double de l’épiploon, 
autour des reins, entre la chair et la peau, dans la région cardiaque inférieure et 
d’autres parties du corps. LE 

Chateau dit que le goût et l’odeur de ces graisses sont très faibles et non désa- 
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gréables. Leur consistance varie suivant la partie de l'animal d’où elles ont été extraites. 
Sous la peau et autour des reins elles sont plus fermes que dans le voisinage des 
viscères mobiles. La plus grande ou la moindre fusibilité ainsi que la douceur de la 
graisse dépendent de la proportion d’oléine que les graisses contiennent. 

Je n'hésite aucunement à dire que les graisses dont parle Chateau entrent plus 
largement dans l’oléo-margarine que l’oléine des graisses dures. Leur arome riche et 
modérément graisseux, n’est pas du tout répugnant. La plupart d’entre elles ont le 


goût et le parfum de la bonne graisse qu’on recueille lorsqu'on fait rôtir la viande. 


La plus grande partie de ces huiles ou graisses s’épaississent et deviennent noires 
avec le chlorure de soufre : elles ne pourraient être ajoutées au beurre sans qu’on les 
découvrit. Les nausées imaginaires viennent de ce que nous croyons notre canal ali- 
mentaire propre à nous servir de moyen d'acheter le « stock-pot de la mère Grub ». 
l'idée ne peut être basée sur la puissance de déglutition de chacun, mais ceci paraît 
être un faible objet à prendre en compte pour composer le beurre artificiel. 


OT TITI 1 NN TT TT TORRES LIT CRETE TR RE DDR D 
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M. Boiteux, brasseur à Besançon, veut bien nous communiquer la lettre suivante, 


. qu'il a adressée à M. Tourtel, président de l'association de garantie de l'exposition. 


Quel que soit le sort de la proposition de M. Boiteux, nous félicitons sincèrement le 
généreux brasseur de Besançon pour sa très louable initiative ; l’exposition ne doit pas, 
en effet, se terminer sans une éclatante manifestation de la brasserie française en faveur 
d'un savant vénéré par la brasserie du monde entier. 


Besançon, le 15 novembre 1887. 
Monsieur Tourtel, 


La brasserie française, en clôturant son exposition, veul se souvenir de ceux qui l’ont 
aidée à mener à bien cette œuvre difficile. 


Elle va témoigner sa reconnaissance au ministre bienveillant et patriote qui en a pris 


l'initiative. 


{l est un autre homme auquel revient une bien grande part de ses succès ; son nom 
est sur toutes les bouches; est-il besoin de le nommer ? 

La brasserie française n’oubliera pas que c'est au Franc-Comtois Pasteur qu’elle doit 
aujourd’hui d'être ce qu’elle est. 

C’est lui qui l’a faite grande, elle vient d'en donner la preuve. 

J'ai honneur de proposer au comité dont vous êtes le dévoué président, d'offrir à 
M. Pasteur l'expression de la profonde reconnaissance de la brasserie française, et de 


—_ sanclionner ces paroles en ouvrant une souscription pour élever à notre illustre com- 


patriote une statue dans la capitale de la Franche-Comté, son pays natal. 
Si, comme je l’espère, Monsieur le président, ma proposition est prise en considéra- 
tion, je mets à la disposition du comité que vous formez, une place sur un terrain m’ap- 


…. partenant, située à l'extrémité du quai de Strasbourg, à l'angle des avenues Denfert- 


Rochereau, de la Mouillère et d'Helvétie, si vous voulez bien accepter cet emplacement 


- pour élever une statue à notre illustre concitoyen. 


Dans espoir que vous voudrez bien appuyer chaleureusement ma proposition, je vous 
prie d’'agréer, Monsieur, avec mes remerciements bien sincères, l'expression de mes 
sentiments les plus dévoués. J. Borreux. 


(Journal de la Brasserie.) 


* 
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Le ferment du malt. — Importante découverte. # 

l'E 

Notre correspondant particulier de Londres nous écrit qu’une importante découverte 

a été signalée au congrès des brasseurs anglais qui vient de se tenir à Londres, à loc 
casion de l'exposition de brasserie anglaise. à 
M. Garrett, dans une conférence sur la fermentation, a annoncé qu'il avait été fait 
une découverte qui tranche la question de savoir si le mall ne produisait par lui-même. 
un ferment. À 
M. Bryant, qui était présent à la conférence, et à qui cette précieuse découverte est 
due, a dit qu’il avait découvert dans la poussière même de l’orge un ferment alcooliques 
et, qu'à plus forte raison, il y avait un germe de fermentation dans un simple grain 
d'orge qui produisait sa propre levure. Il était par conséquent tout à fait clair qu'il 
avait suffisamment de germe de levain dans l'orge elle-même, sans faire usage du tout. 
de la levure dans le brassage. M. Bryant donna alors un exposé des circonstances dans 
lesquelles il avait fait son importante découverte et, après une grande discussion, un. 
vote cordial de remerciements à M. Garrett, au président et à. M. Lawrence Bryant, ter- 
mina la conférence. ; 
Nous donnerons de plus longs détails sur cette découverte scientifique dont le Times 
et le Morning News ont déjà parlé. (Journal de la Brusserie.) 
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Librairie F. SAVY, boulevard Saint-Germain, 77, Paris. ri 
Traité d’analyse chimique, par la méthode des liqueurs titrées, sar E. Mour. 
revu et augmenté par le professeur A. CLassen, directeur du laboratoire de chimie de 
l'École polytechnique d’Aix-la-Chapelle. — Troisième édition française traduite par ÿ 
le docteur L. Gacrier, sur la sixième édition allemande, 1 vol. grand in-8 de xw- 
808 pages, avec 201 gravures dans le texte. — Prix : 22 fr. 50 franco par la poste. 
Le grand et célèbre traité de F. Mobr, depuis longtemps classique, dont nous devons 
la connaissance à l’éditeur Savy, vient de s’enrichir de la collaboration de M. A. Classen, 
qui l’a mis au courant des derniers progrès accomplis dans l'analyse chimique jusqu'à 
ce jour. | 
Nous devons encore à M. Savy la publication du grand traité d’analyse chimique de 
J. Post, professeur à l'Université de Goettingue. On sait que ce traité est surtout appliqué 
aux essais industriels, ce qui le rend précieux à nos fabricants. Ce dernier traité d'ana- 
lyse chimique, qui ne forme pas moins de 1150 pages avec 274 gravures dans le texte, « 
n’est pas assez connu, et nous croyons devoir le rappeler à la mémoire des chimistes.— 
Son prix est de 28 francs par la poste. 


Librairie Encyclopédique de BAUDRY et G°, Éditeur, 15, rue des Saints-Pères. 
Des emplois chimiques du bois dans les arts et l'industrie, par Ornon Petit, 
ingénieur, ancien élève de l'Ecole forestière. — 1 vol. grand in-8° de 380 pages avec 

16 gravures dans le texte, — Prix : 15 francs. 

C'est une heureuse idée d’avoir réuni en un seul volume les arts chimiques dus au 
bois; cela évitera d'aller chercher dans de gros livres ce que l’on trouvera très bien 
traité dans ce volume, au courant des derniers progrès réalisés dans l’industrie. Une 
industrie intéressante qui y est décrite est celle de la fabrication de l’acide oxalique 
par la réaction des hydrates de potasse ou de soude fondus sur la cellulose de la sciure 
de bois. On sait que c’est Vauquelin qui, le premier, a exécuté cette réaction sur l'acide 
pectique. Nous prédisons un succès durable au livre très utile de M. Othon Petit. 
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L’année électrique, par Ph. Deranaye, ancien élève de l'École polytechnique, 
4e année, 1 vol. in-18 de 380 pages. — Prix : 8 fr. 50. 


Comme les années précédentes, cet utile volume passe en revue tout ce qui a été 
publié d'important pendant le courant de l’année 1887. Ce petit volume est suivi de la 
nécrologie de Pannée : E. Barbier, Edouard Blavier, A. Gaiffe, comte de Ruolz, 
G.-B. Kirchhoff, sir François Bolton, etc., plus une bibliographie des livres les plus 
importants parus sur l'électricité. 


Librairie de FIRMIN DIDOT et C°, 56, rue Jacob. 

Bibliothèque de l’enseignement agricole, publiée sous la direction de 
M. A. Munrz. — Dans notre livraison de janvier, nous avons annoncé le livre du 
directeur lui-même sur les engrais ; annonçons aujourd’hui ces deux nouveaux volu- 
mes : Prairies et Herbages, par Amévée Borrez, professeur à l’Institut agronomique et 

. inspecteur de l’enseignement agricole, À gros vol. in-12 de 759 pages avec 120 figures 
dans le texte. — Des plantes vénéneuses et des empoisonnements qu’elles déterminent, 
par CH. Cornevin, professeur à l’École vélérinaire de Lyon, 1 vol. in-12 de 524 pages 
avec 60 figures dans le texte. 


— Cette nouvelle bibliothèque nous promet de nouveaux traités tout aussi importants, 
“dus aux professeurs les plus compétents : Aimé Girard, Prillieux, Rouna, Charles 
Girard, docteur Roux, etc. Le prix des volumes est de 6 francs environ. 


« 


Bibliothèque des professions industrielles et agricoles. — Vient de 
—… paraître dans la série C, n° 6, la seconde édition du Manuel de montage des appareils 
— pour l'éclairage électrique, par S. baron von Gaisberg, ingénieur, traduit de l'allemand 
par Charles Baye, 1 vol. in-18 de 158 pages, enrichi de 104 figures dans le texte. — 
K Prix : 2 francs. 2 

… La traduction de ce traité tout technique était très difficile, et M. Baye s’en est 
“acquitté à la satisfaction des praticiens les plus compétents. Un mot maintenant sur le 


- but de ce petit volume. 
…—… Aujourd'hui que l'électricité est, pour ainsi dire, à la disposition de tout le monde, 
il est utiie et nécessaire que chacun puisse être juge des travaux d'installation, et 
ensuite surveiller le fonctionnement des appareils et remédier aux dérangements peu 
“importants. 

- Les ingénieurs se laissent parfois entrainer à des essais irréfléchis que leur inspire la 
lecture de traités trop complets; ils seront prémunis contre toute erreur de ce genre 
S'ils veulent chercher dans l'ouvrage de MM. Gaisberg et Baye des instructions qui leur 
seront très précieuses dans de nombreux cas. 

…… Ce travail renferme les derniers progrès de la science électrique, il indique notamment 
ma manière de monter les machines en arcs parallèles, de réparer les induits et induc- 
‘teurs de machines, ainsi que les accumulateurs; 104 figures dans le texte viennent à 
l'appui de ces démonstrations. [l contient aussi les prescriptions des Sociétés d'assurance 
contre l'incendie, pour l'établissement des installations de lumière électrique, et les 
ordonnances des préfets de police de Berlin et de Paris concernant l'éclairage électrique 


- dans les théâtres. 


; Librairie J. HETZEL et Ce, Éditeurs, 18, rue Jacob, Paris. 


Librairie Hachette et C°, boulevard Saint-Germain, 79 

L'année scientifique et industrielle, par Louis Ficuier, 31° année (1887), 1 vol. 
in-18 de 624 pages. — Prix : 3 tr. 50. 

- Bien des annuaires dans le genre de celui que nous annonçons depuis plus de trente 
“ans ont essayé de se fonder, et, malgré le talent de ceux qui les ont écrits, ont tous dis- 
paru au bout de quelques années. Celui de Figuier a toujours compté autant de mille 
que ses concurrents de cents. Aujourd'hui, nous sommes à quinze mille de tirage au 
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bout de 31 ans. Cela prouve que le public l’a pris en affection et que la rédaction et le 
choix des articles. continuent à lui plaire. 

Comme M. Figuier n'oublie rien d’important, sa collection devient très précieuse 4 
consulter, parce qu'on y trouve les découvertes les plus remarquables de chaque année. 
Succès oblige ; aussi M. Figuier s’applique-t.il, chaque année, à rendre son annuaire de. 
plus en plus intéressant. Sa nécrologie est surtout bien faite et très vraie. Nous la lisons 
toujours avec intérêt et elle nous cause souvent bien de l’étonnement, y apprenant LE 


mort d'anciennes connaissances que nous croyions encore pleines de vie. ; 
Librairie GAUTHIER-VILLARS et fils, quai des Augustins, 55, à Paris. 12 
Annuaire pour l’an 1888, publié par le Bureau des longitudes, avec des notices 
scientifiques, 1 vol. in-32 de 808 pages. — Prix : 1 fr. 50. è 
Ce volume est surtout très utile aux savants à cause de ses tables revues chaque 
année avec un grand soin. Il renferme les tableaux suivants : | 
Tableaux relatifs au magnétisme terrestre, — aux densités, — à la chaleur, — au son, 4 
— à la lumière, — à l'électricité, — corps simples et équivalents, — thermochimie, — “ 
poids et mesures et monnaies. 
Les notices scientifiques sont, cette année : 


L'âge des étoiles, par M. Janssen; — Sur le congrès astronomique international, par 
M. l'amiral Mouchez; — Récit d'un voyage magnétique en Orient, par M. Ant. d’Abbadie. 


Librairie GEORGES MASSON, boulevard Saint-Germain, 120, Paris. 


Études expérimentales et cliniques sur la tuberculose, 2° fascicule, 1 vol. 


in-8° de 340 pages formant avec le 4er fascicule le premier volume de 700 pages 
environ, avec table. — Prix : 19 francs. 


L’'Œuvre de la tuberculose continuant avec persévérance les recherches entreprises 
sous la direction de M. le professeur Verneuil, membre de l’Institut, pour arriver à la | 
connaissance intime et, par suite, à la guérison de la phtisie, vient de faire paraître le 
second fascicule de ses études expérimentales sur la tuberculose. 

Ce fascicule, comme le premier d’environ 330 pages, est vendu au bénéfice de l'OEuvre 
au prix de 6 francs. S’adresser à la librairie G. Masson, 120, boulevard Saint-Germain. 

Les fondateurs de l'OEuvre de la tuberculose organisent en ce moment, pour l'étude 
scientifique de cette affection chez l’homme et les animaux, un congrès qui aura lieu … 
dans les salles de la Faculté de médecine de Paris, du 25 au 31 juillet 1888, sous la 
présidence de M. le professeur Chauveau, membre de l’Institut. Pourront y prendre part … 
tous les médecins et vétérinaires français et étrangers. 3 

Adresser les souscriptions (10 francs) à M. P. Masson, trésorier, et les communications » 
relatives au congrès à M. le docteur Petit, secrétaire général, 11, rue Monge. 4 


Traité de chimie minérale et organique, comprenant la chimie pure et ses 4 
applications, par MM. Ed. Wizum, professeur à la Faculté des sciences de Lille, et … 


M. Hanrior, professeur agrégé à la Faculté de médecine de Paris. — 4 volumes grand 
in-89, avec figures dans le texte. — Prix : 45 francs. de 


Le tome IT, qui terminera la Chimie minérale, et le tome IV, fin de la Chimie orga- 
nique, seront publiés simultanément, chacun en deux fascicules, à des intervalles assez 
rapprochés pour que l’ouvrage soit complet au commencement de 1889. É: 

Les deux volumes aujourd'hui publiés sont mis en vente au prix de 42 francs chacun. à 

On peut dès à présent souscrire à l'ouvrage complet au prix de 45 francs. Le prix 
sera augmenté quand l’ouvrage sera terminé. pe 

Un compte rendu de ce livre sera fait prochainement. 
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PROCÉDÉ WELDON-PECHINEY POUR LA PRODUCTION DU CHLORE 
À L'AIDE DU CHLORURE DE MAGNÉSIUM 


Conférence du Professeur JAMES DEWAR, M.A., F.R.S., devant la Section de Londres 
de la SOCIETY OF CHEMICAL INDUSTRY. 


(Journal of the Society of Chemical Industry, décembre 1887.) 


Tous mes auditeurs se souviendront certainement qu’au moment où la mort est venue 
… malheureusement priver la chimie industrielle de ses services, le regretté M. Walter 
… Weldon travaillait activement à la réalisation d’un second procédé de préparation du 
. chlore. 

C'est un fait — et un fait dont je ne doute pas que M. Weldon n’eût pleinement 
conscience — qu'il est extrêmement rare qu’un homme fasse et mène à bien deux 
grandes inventions ayant le même objet. Et cependant il avait toujours la plus grande 
confiance dans la réussite de ce nouveau procédé dont le brevet, en date du 23 juin 1884, 

… à pour titre : « Perfectionnements en vue d'obtenir, partie à l’état libre et partie à l’état 
… « de vapeurs d'acide chlorhydrique, le chlore du chlorure de magnésium, etc. ». Il serait 
…. trop long de faire l'historique des tentatives qui avaient eu lieu antérieurement en vue 
d'utiliser le chlorure de magnésium. Qu'il nous suffise de dire que de nombreux brevets 
— avaient été pris pour la production du chlore à l’aide du chlorure de magnésium, brevets 
… dont plusieurs étaient de M. Weldon lui-même et remontaient à l’époque de la mise en 
… application de son grand procédé pour la régénération des oxydes de manganèse; mais 
—._ aucun de ces brevets n’eut de suite. 
5 Avant de passer à la description du nouveau procédé, il convient de dire que, outre 
… le brevet ci-dessus rappelé, il en est d’autres qui s’y rapportent également et qui ont 
—. été pris successivement à partir de la même époque. Quelques-uns sont le développement 
—…. des idées de M. Weldon, mais le plus grand nombre se rapportent à des inventions de 
; MM. Péchiney et C: pour les divers appareils spéciaux dont les dessins et les descriptions 
—._ vont suivre. Je pense que mes auditeurs reconnaîtront avec moi que le côté chimique 
… de la question est loin d’avoir présenté les mêmes difficultés que le côté mécanique, et 
… que la réussite du procédé exigeait le concours d’un talent d'ingénieur d’un ordre élevé. 
…._ En fait, l'honneur de la réalisation de ce nouveau procédé se répartit sur trois noms, 
… ceux de M. Weldon, de M. Péchiney, enfin de M. Boulouvard, l’habile directeur de 
… l'usine de Salindres. C’est, du reste, ce que M. Weldon indiquait lui-même dans une 
lettre qu’il adressait à la « Society of Chemical industry, » à l’occasion'de l'exposition 
556° Livraison. — 4e Série, — Avril 1888. 25 
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1 


des inventions à Londres, en 1885 (voir dans le journal de cette Société la note page 526, 
septembre 1885). ù | ‘à 
Le procédé tel qu’il fonctionne à Salindres, depuis environ cinq mois, est une imstalla= 
tion expérimentale qui avait été projetée pour une Moductiôn journalière de 1000 kilo" 
grammes de chlore libre. ë | 
En voici une rapide description, que nous devons en grande partie à M. Péchiney 
lui-même. # ra 
La matière première est l’acide chlorhydrique provenant de la décomposition du sel 
Le procédé comprend les opérations suivantes : 


40 Dissolution de la magnésie dans l’acide chlorhydrique ; 
20 Préparation de l’oxychlorure de magnésium ; 

30 Concassage, broyage et tamisage de l’oxychlorure; 

40 Dessiccation de l’oxychlorure ; 

5o Décomposition de l’oxychlorure. 


| 
| 


= 


PREMIÈRE OPÉRATION. 


Dissolution de la magnésie dans H CI. 


La magnésie qu’on dissout ainsi dans l'acide chlorhydrique est une partie de cellem 
qui résulte de la cinquième opération. Quant à l'acide chlorhydrique, il est constitué 
pour une partie par celui qui résulte également de la cinquième opération, et, pour le 
reste, par une quantité venant de la décomposition du sel. L'opération dont il s’agit 
offre quelques difficultés à cause de l'élévation considérable de température qui s’y 
produit. Il faut qu’elle soit menée lentement pour éviter que la masse liquide s'échauffe« 
au point d'entrer en une ébullition trop violente. A cet effet, on l’opère actuellement 
dans un well semblable aux wells de saturation du procédé Weldon ancien. On met 
l’agitateur en marche, puis on fait arriver l'acide chlorhydrique lentement et l’on ajoute 
peu à peu la magnésie au fur et à mesure qu’elle se dissout. Quand la température est 
arrivée proche du point d’ébullition du liquide, on arrête pendant quelque temps l’arrivée « 
de l’acide et l'addition de la magnésie, et l’on reprend ensuite lorsque le tout s'estun« 
peu refroidi. [Un moyen de tempérer l'élévation de température consiste à employer à 
la saturation de l’acide concurremment, avec la magnésie, une certaine quantité d’oxy- 
chlorure en poudre résultant du tamisage qui sera indiqué à la deuxième opération. Cet 
oxychlorure en poudre ne peut pas être chargé dans le four de décomposition, parce 
qu’il y rendrait la masse chargée trop compacte et difficile à traverser par les gaz. D’un 
autre côté, on comprend que la dissolution, dans l’acide chlorhydrique; de la magnésie 
déjà combinée au MgCl dégage moins de calories que la dissolution de la magnésie 
seule, la destruction de l'oxychlorure absorbant une grande quantité de chaleur.} 

Enfin lorsque le well contient un volume suffisant de dissolution, on termine l'opération 
en saturant le liquide, qui s’est toujours maintenu un peu acide, par l’addition de petites 
quantités de magnésie jusqu'au point de précipiter une partie au moins des oxydes 
étrangers (oxydes de fer, d'alumine, etc.), et cela afin d'éviter l’accumulation de ces 
impuretés. On ajoute alors aussi à la masse une certaine quantité de dissolution de CaCE } 
pour transformer en Mg CE et SO:Ca le sulfate de magnésie provenant de la présence F 
de l'acide sulfurique dans l’acide chlorhydrique employé. Après cela, le liquide résultant 
est pompé dans des vases de repos où les matières insolubles (oxydes et sulfate de 
chaux) se déposent. Le liquide clarifié est ensuite employé par l'opération suivante. 

hs 
? 


DEUXIÈME OPÉRATION. 
: | _ Préparation de l'oxychlorure de magnésium. | 1 4 
La dissolution précédente de chlorure de magnésium clarifiéé est évaporée jusqu'au s 


point où cette solution ne contient plus à peu près que 6 équivalents d’eau. Elle est 
ainsi prête pour être convertie en oxychlorure. . | UE … 
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L'appareil dans lequel on exécute cette conversion du chlorure en oxychlorure est 
représenté en coupe verticale dans la figure 4 et en plan dans la figure 2. Il se compose 
d’un vase annulaire A en tôle, reposant sur des galets de roulement aa. Une couronne 
dentée b, engrenant avec le pignon c, permet de donner à ce vase un mouvement de 
rotation continu, mais lent. Sur la gauche de l’appareil se trouvent trois agitateurs à 
deux branches C, D, E, montés, ainsi que les arbres d et f, sur le bâu fixe M. Ces agi- 
tateurs reçoivent leur mouvement de l’arbre f par l'intermédiaire d’une paire de roues 
d'angle et de trois roues droites. Les poulies B et B', l’une fixe et l’autre folle, sont 
actionnées par une courroie et commandent tout le système. 

La quantité de MgO employée à Salindres, dans cette opération, est environ de 1 1/3 
équivalent pour 1 équivalent de Mg CP. 

La magnésie est amenée dans le vase annulaire par une chaîne à godets qui élève 
cette magnésie et la laisse ensuite descendre par un couloir sous lequel le mouvement 
de rotation horizontale du vase annulaire amène successivement tous les points du 
Mg Cl que ce dernier renferme. L'opération ne dure guère plus de vingt minutes. Toute 
la masse devient très dure en dégageant beaucoup de chaleur. Elle se présente alors 
sous forme de morceaux solides de différentes grosseurs. L'opération finie, la matière 
est déchargée du vase annulaire dans des wagonnets qui, par l'intermédiaire d’un 
monte-charge, portent cette matière à un étage supérieur dans des boxes où la réaction 
qui n’était pas encore achevée continue encore pendant quelque temps. 

La composition de l’oxychlorure en cet état est approximativement la suivante : 


ÉDIDUROTOS ER ET IE A Te Rrele ec 28° 4.00 

US lenr sœeis de à 41.16 Cl= 26,16 pour 100. 

NIMES LT AT SN 35.00 

D Rec 19.84 — 1,346 équiv. pour 1 équiv. de Mg CP. 


TROISIÈME OPÉRATION. 
Concassage, broyage et tamisage de l’oxychlorure de magnésium. 


L’oxychlorure produit par l'opération précédente se présente sous forme de morceaux 
de grosseurs très variables ; il y en a même une petite quantité en poudre. Il est néces- 
saire de mettre cette matière à l’état de morceaux dont les plus gros ne dépassent pas 


- Je volume d’une noix ordinaire et, de plus, de débarrasser ces morceaux de toute pous- 


FE 


sière, afin que celle-ci ne vienne pas gêner dans le four de décomposition le passage de 
Vair à travers la masse de matière. 
A cet effet, la matière, après avoir séjourné quelque temps dans les boxes dont il est 


. parlé à l'opération précédente, est concassée dans un appareil spécial, formé de cylindres 


en fonte hérissés de pointes dites « pointes de diamant ». En passant entre ces cylindres, 


la matière est concassée à la dimension maxima voulue. Elle tombe alors dans un blu- 


loir qui en sépare tout ce qui peut passer à travers une toile métallique dont les fils 


. sont espacés de cinq millimètres. C’est ce qui passe à travers celte toile métallique qui 
- constitue la poussière d’oxychlorure dont nous avons déjà parlé plus haut. Cette pous- 


sière peut être ou redissoute dans l’acide chlorhydrique, ou réintroduite dans lopération 
de la préparation de l’oxychlorure de magnésium. On a réussi à réduire la proportion 


« de poussière, qui ne peut pas aller en cet état à l'opération ‘de décomposition à 20 pour 


100 du poids total de l’oxychlorure. 


QUATRIÈME OPÉRATION. 
Dessiccation de l’oxychlorure. 


La dessiccation préalable à l'opération de la décomposition est nécessaire par la 
raison que, dans la décomposition de l’oxychlorure par l'air et la chaleur, toutes choses 
égales d’ailleurs, on obtient une quantité de chlore libre d’autant plus grande et une 
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quantité d'acide chlorhydrique d'autant plus petite que : 1° le produit soumis à la 1 
décomposition contient moins d’eau; 2° que cette décomposition est opérée à une plus | 
haute température. La dessiccation préalable est nécessaire directement à la réalisation « } 
de la première condition. Elle est nécessaire indirectement à la réalisation de la seconde! 
par cette raison que la matière contenant moins d’eau abaisse moins la température du | 
four de décomposition. ë| 
Tandis que le chlorure de magnésium à 6 équivalents d’eau ne peut pas être desséchol 
même partiellement sans laisser dégager une quantité importante d'acide chlorhydrique, q 
l’oxychlorure de magnésium, au contraire, peut perdre une assez grande proportion dem 
l’eau qu’il contient sans dégager des quantités notables d’acide chlorhydrique. Toutefois, … | 
il ne faut pas que cette dessiccation soit opérée à une température supérieure à 250° à 
300° centigrades. Le seul moyen qui nous a paru pratique pour dessécher dans ces a} 
conditions l’oxychlorure de magnésium a été de soumettre ce produit à un courant dem 
gaz chauds. L'obligation d’éviter la formation de poussière pendant cette opération a 
rendu impossible lagitation mécanique du produit en vue de renouveler les surfaces 
exposées au courant des gaz chauds. C’est pour ces raisons qu’on a adopté le système 
consistant à faire circuler dans un carneau en sens inverse des gaz chauds un train de 
wagons ou wagonnets formés de tablettes superposées, sur lesquelles l’oxychlorure est 
étalé en couches minces régulières de 5 à 6 centimètres d’épaisseur. 
La figure 8 est une coupe transversale et la figure 4 une coupe longitudinale du car-«« 
neau dont il vient d’être parlé. Ge carneau est une sorte de tube de section rectangulaire È 
construit en briques. Il est muni, à chacune de ses extrémités, d’une écluse qui per et 4 
de faire entrer et sortir les wagons sans établir de communication directe entre l’inté-« 
rieur du tube et de l'atmosphère. L’écluse d’entrée À est située à droite, celle de sortie BM 
est à gauche. Pour introduire un wagon, on ouvre la porte a, puis on la ferme après 
avoir placé le wagon dans l’écluse. On soulève alors les deux registres c et d, et, à l’aide 
d’un refouloir à crémaillère C actionné par un système d’engrenages et une manivelle, 
on fait avancer le wagon placé dans l’écluse. Ce wagon, après avoir franchi l’espace 
qui le sépare du wagon n° 10, vient appuyer contre celui-ci, pousse tout le train en 
avant et vient occuper la place de ce dernier, tandis que le wagon n° 1 s’est engagé 
dans l’écluse de sortie B, mais en restant à cheval sur l’emplacement du registre 4. 
Pour l'en retirer, on le saisit avec le crochet D manœuvré de l'extérieur, et on le place 
dans l’écluse B. On ferme alors le registre d, puis on ouvre la porte b et l’on fait sortir 
le wagon à la main. Les gaz chauds entrent par la tubulure M, et surtout par celle N° 
Leur provenance peut être quelconque. On peut employer soit ‘les produits d’un foyer ” 
spécial, soit des chaleurs perdues. Il importe seulement que leur température n’excèdeh 
pas 3009 centigrades. f 
Le remplissage des wagonnets présente certaines difficultés, car l’oxychlorure doit | 
être étalé en couches régulières sur chacune des sept tablettes qui constituent un wagon. 
On est parvenu à opérer ce chargement avec rapidité à l’aide du dispositif représenté 
figure 5. 1° Un mesureur À formé de sept capacités semblables correspondant aux sept. 
tablettes des wagonnets. Le fond de chacune de ces capacités est fermé par une porte 
inclinée a dont le pivot, prolongé extérieurement, est muni d’un levier. Les sept leviers 
sont articulés sur une bielle B commandée par une vis, deux roues d’angle et un volant 
à main C. Les sept portes s'ouvrent donc simultanément et se referment de même. 
20 Au-dessous du mesureur se trouve une sorte de trémie D, également divisée en sept 
compartiments, et montée sur roue afin de pouvoir être déplacée à chaque chargement. « 
3° Enfin, au-dessous de ces deux pièces et au niveau de l'appareil de dessiccation, 
se trouve un culbuteur E dans lequel on place le wagon à charger. Sur le dessin, K 
ce culbuteur, qui. contient le wagon, est représenté renversé, c’est-à-dire dans la 
position qu’il doit occuper pour recevoir la charge d’oxychlorure. Mais avant de lui« 
donner cette position, le wagon doit être muni d'une série de diaphragmes en tôle d, 
destinés à limiter, sur chaque tablette, l’épaisseur de la couche d’oxychlorure. Deuxd 
ces diaphragmes sont placés sur chaque tablette. On les y introduit par lextries 
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avant des wagons en les faisant glisser comme un tiroir. Le fond inférieur du culbuteur 
est muni de deux rails R, sur lesquels le wagon repose. Ces rails sont eux-mêmes sup- 
portés par des leviers / et g, qui permettent de soulever le wagon afin de rendre sa 
position invariable en l’appliquant contre le fond supérieur du culbuteur. Le mouvement 
des leviers f et g est obtenu à l’aide du grand levier G fixé sur l’axe I de ceux 9, et qui 
est actionné par la vis H et la manivelle M. Les diaphragmes sont fixés à l’aide de vis 
dont la tête presse sur les traverses o qui font partie des diaphragmes. Ces vis sont 
serrées à la main. Le mouvement de bascule du culbateur est obtenu par une roue 
dentée, un pignon et une manivelle représentés sur le dessin par des lignes pointillées. 
Lorsqu'on a placé les diaphragmes comme il vient d’être dit, on renverse le culbuteur 
et l’on amène la trémie D au-dessus du wagon. Toutes choses étant alors dans la position 
figurée sur le dessin et le mesureur ayant été préalablement rempli d’oxychlorure, on 
fait tourner le volant C; les portes a s'ouvrent, laissant échapper le produit qui, dirigé 
par la trémie D, tombe dans les espaces compris entre les tablettes et les diaphragmes. 
Le wagon est chargé. Il ne reste qu'à remettre le culbuteur dans sa position normale et 
à retirer les diaphragmes, et le wagon est prêt à être introduit dans le four. Le tableau 
suivant donne les résultats de la dessiccation : 


TABLEAU A. — RÉSULTATS DE LA DESSICCATION DE L'OXYCHLORURE DE MAGNÉSIUM. 


EE PES ARR PC TE CSD TE TELE PTS EE EN D EE LT PE EI LRU EEE TEEN TETPPRET OT EP PP PEER ET 


H20 dégagée 


. Équivalents de Mg O Pourcentage de C1 Pourcentage de H20 CI perdu pour 100 
par : pour 400 
équivalents de CI QUE es du C1 contenu | peau pe 
dans l’oxychlorure. l’oxychlorure. Poxychlorure. dans Ph ; 
| — | : NP l’oxychlorure 
Avant Après Avant Après Avant Après ae. avant 


dessiceation.| dessiccation. | dessiccation.| dessiccation. | dessiccation.| dessiccation. dessiccation. 


Pendant cette opération, l'oxychlorure primitif perd 60 à 65 pour 100 de l'eau qu'il 
contenait. En même temps, il se dégage à l’état de HCL de 5 à 8 pour 100 du chlore 
qui s’y trouvait. Le produit desséché devient donc plus riche en magnésie que le produit 
primitif. C’est ainsi qu'un poids de 100 d’oxychlorure primitif dont l’analyse est donnée 
plus haut à l’article « Préparation de l'oxychlorure de magnésium » a été réduit par la 
dessiccation au poids de 73.36 formés de : 


DÉCOR Se RON L 
100 AO 2 7 PER PR 15.86 
CL UE ne 10.0 + die à 32.69 Cl= 24.43 
MOMENT CE 520. » eee 20.81 
73.36 


et dont La compositiôn centésimale est : 


ONU. sent de « onet 5.47 

DANS ee. A. 1... Een 21,62 Cl = 33.30 pour 100. 

CR MN ER ft. HER LA .45 

RC. AIR ire 28.36 — 1.511 équiv. pour 1 équil. Mg CI. 
100.00 


Ainsi 400 parties d’oxychlorure avant dessiccation contenant Cl 26.16 ont été réduites 
à 73.36 parties ne contenant plus que Cl 24.43. La dessiccation a donc fait perdre 
C1 1.73, soit 6.6 pour 100 du Cl mis en œuvre qui ont été perdus dans cette opération. 
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Gette perte ne dépasse plus guère 8 pour 100, si même elle les atteint. Il en sera parlé 
de nouveau plus loin. 


CINQUIÈME OPÉRATION. 
Décomposition de l'oxycalorure de magnésium. 


La première idée qui devait venir à l'esprit pour réaliser cette opération, c'était d’em- 
ployer un appareil analogue à une cornue qui serait chauffée extérieurement et dans 
l’intérieur de laquelle on chargerait d’abord l’oxychlorure desséché pour y faire passer 
ensuite de l’air. Mais cette manière d'opérer était impraticable pour diverses raisons 
dont la principale réside dans la propriété que possèdent l'oxychlorure de magnésium 
et la magnésie d’être très mauvais conducteurs de la chaleur. En supposant une cornue 
de forme et de dimension pratiques, remplie d'oxychlorure de magnésium, il aurait 
fallu un temps considérable et une quantité de combustible énorme pour porter la cha- 
leur rouge jusqu’au centre de la masse, et, de plus, l'opération ainsi réalisée se serait 
trouvée exécutée dans des conditions détestables au point de vue du rendement en 
chlore libre. L'expérience a, en effet, démontré que, toutes choses égales d’ailleurs, la 
proportion de chlore libre dégagé est toujours d’autant plus grande et que la proportion 
d'acide chlorhydrique dégagé est toujours d'autant plus petite que l’oxychlorure a été 
porté plus rapidement à la température maxima. C’est pour ces motifs et d’autres encore 
que l’on pourrait signaler, par exemple, la porosité excessive pour les gaz des cornues 
en terre réfractaire, que l’idée d'appareils analogues à la cornue n'a pu être adoptée et 
que le four dont la description suit a été imaginé. Ce four et son fonctionnement peuvent 
être brièvement décrits comme suit : 

Les figures 6 et 7 sont les sections respectivement verticale et horizontale du four et 
du brûüleur-réchauffeur mobile. La partie supérieure de cette section est prise suivant la 
ligne CD et la partie inférieure suivant EF (/ig. 6). Dans les figures 6 et 7, le brûleur- 
réchauffeur mobile est représenté relativement au four proprement dit dans la position 
qu’il occupe pendant l’opération du chauffage de ce dernier. La figure 8 montre une 
coupe verticale du four suivant un plan perpendiculaire à la section montrée par la 
fisure 6. À, À, A, A (fig. 8) sont quatre chambres de décomposition, très étroites, ayant 
des parois très épaisses. La partie supérieure de chaque chambre A ouvre dans Ja 
chambre de combustion B. La partie inférieure de chaque chambre A communique avec 
un des quatre canaux horizontaux a, a, a, a. D (fig. 6) est le brûleur-réchauffeur 
mobile. Il se compose de tubes en fonte contenus dans une enveloppe extérieure en tôle 
solidement armée. Les tuyaux de fonte ont une section rectangulaire et chacun d’eux 
est divisé, par deux cloisons verticales, en trois compartiments, ?, 0, u. Les comparti- 
ments du centre, 0, 0, o, portent le gaz combustible dans la chambre de combustion B 
et les compartiments latéraux © et u servent à conduire l’air dans la même chambre B. 
Le gaz combustible arrive des gazogènes par le tuyau principal sur lequel est la valve N 
(fig. 1); de ce tuyau il passe dans les tuyaux V et CG (fig. 7). De la partie du tuyau GC 
qui se prolonge sous le brûleur, le gaz passe dans les compartiments o, 0, 0, par des 
trous ménagés dans ledit tuyau C. Étant parvenu en haut des compartiments, le gaz 
combustible entre dans la chambre de combustion par le large tuyau plat T. On voit 
dans la figure 5 que les petits tubes d, d, d, sont placés dans l'intérieur du tube plat T 
et sont plus longs que lui. Le tube V est fixé au tuyau principal qui porte la valve N 
(fig. 1). Le tuyau C (fig. T), au contraire, est fixé au brûleur-réchauffeur mobile. Quand 
le brûleur-réchauffeur mobile fonctionne, ce qui est le cas représenté dans les figures 6 
et 7, le tuyau C communique avec le tuyau V au point U (fig. 7). Le joint en U peut être 
rapidement fait et défait. De la chambre de combustion B, les produits de la combustion 
entrent dans les étroites chambres de travail A, À, A, A, par la partie supérieure de 
chacune d’elles. Après avoir traversé ces chambres de haut en bas, les gaz passent par 
les quatre canaux horizontaux a, a, a, a, dans le brüleur-réchauffeur mobile. Ils suivent 
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la direction des flèches de la figure 6, montent en suivant le conduit Z, Z, Z, Z (fige 6. 
et 7), puis descendent en circulant autour et entre les tuyaux rectangulaires en is ; 
14 
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chauffent le gaz combustible qui monte à l'intérieur des conduits o, 0, 0, ainsi que l'air 
qui monte à l’intérieur des conduits z et u. Les produits de la combustion vont enfin du 
carneau G dans l'appareil de dessiccation de l’oxychlorure. Le tuyau P, qui est fixe, 
communique avec le carneau G par la pièce Q dont la partie inférieure se joint exacte- 
ment à la partie supérieure du tube P, laquelle partie supérieure est mobile et peut être 
soulevée ou abaissée par le Levier S. On voit sur la figure 6 que le réchauffeur-brûüleur 
tout entier est monté sur roues. Quand le réchauffeur est relativement au four dans la 
position où il est représenté par les figures 6 et 7, les roues du réchauffeur-brûleur 
mobile reposent sur des rails portés eux-mêmes sur un truc KK (fig. 6 et 7). Ce truc 
repose, lui aussi, sur des rails. Quand on éloigne le truc du four, les rails placés sur 
le truc viennent se placer exactement en prolongation d’autres rails, dont l’un seul se 
voit et est marqué de la lettre » (fig. 6). Le brûleur peut être transporté sur ces rails 
jusqu'à un autre truc semblable installé devant un autre four. Ainsi, pendant que l'oxy- 
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Fig. 8. Fig. 9. 


chlorure de magnésium est chauffé au contact de l’air dans un four, le réchauffeur 
mobile peut être employé à chauffer les chambres de décomposition d'un autre four 
semblable. Le fonctionnement de l’appareil est maintenant facile à comprendre. Quand 
les quatre chambres de travail A, A, À, A, ont été chauffées à une température suffisante, 
la première manœuvre consiste à fermer la valve N (fig. 7) pour arrêter l’arrivée du gaz 
combustible, puis à séparer le tuyau CG du tuyau V (fig. 6 et 7), et enfin à abaisser la 
partie supérieure du tuyau P. Le truc sur lequel le brûleur-réchauffeur repose tout 
entier est alors éloigné du four jusqu’à ce que les rails qui portent les roues du brûleur 
soient en prolongation de ceux dont l’un est représenté en dans la figure 6. L'ouverture 
par laquelle la chambre de combustion était en communication avec la partie supérieure 
du brüûleur-réchauffeur est ensuite fermée par la porte E (9. 6) et les ouvertures par 
lesquelles les produits de la combustion sortaient des chambres sont également fermées 
à l’aide de la porte F (fig. 6). Une porte unique suffit en E aussi bien qu’en F. Les 
portes E et F sont suspendues sur charnières, et quand elles sont en place pour fermer 
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les ouvertures auxquelles elles correspondent, on les serre fortement avec des écrous: 
Les chambres de décomposition A, A, À, A, sont chargées d’oxychlorure de magnésium 
en petits morceaux à l’aide d'un wagon basculeur qui en est rempli et qui a été amené 
d'avance sur le haut du four. L'oxychlorure entre dans les chambres de décomposition 


par ouverture H (fig. 6 et 8). La porte qui ferme cette ouverture est vue dans les 


figures 6 et 8, mais elle n’est marquée d'aucune lettre. Cette porte étant relirée, une 


trémie est amenée au-dessus de l'ouverture H, et l’oxychlorure est alors versé dans la 


trémie, d’où il tombe dans les chambres A, A, A, A. La porte de cette ouverture H est 


alors rapidement replacée, et c'est par quelques ouvertures qui y ont été ménagées que 


pénètre dans les chambres l'air nécessaire à la décomposition de l’oxychlorure. L’oxy- 


chlorure s’échauffe rapidement aux dépens de la chaleur même des murettes, et il se 
produit le mélange de gaz et de vapeurs dans lequel se trouvent et du chlore et de 


l'acide chlorhydrique. Ce mélange de gaz et de vapeurs sort de A, A, À, A, par les 
canaux horizontaux à, a, a, a, passe dans un espace laissé libre entre la maçonnerie du 
four et celle qui garnit la porte F; il arrive ainsi dans le conduit I (fig. 7) et dans le 
tuyau m (fig. T et 8). Du tuyau m», le mélange de gaz et de vapeurs est conduit à l'appa- 
reil qui doit condenser l'acide chlorhydrique pour, après cela, ce mélange être dirigé 
vers l'appareil où le chlore doit être absorbé. L’air qui entre dans les chambres A, A,A,A 
à travers les ouvertures de la porte E est aspiré au moyen d’un aspirateur. Quand la 
décomposition de l’oxychlorure est suffisamment avancée, l'admission de l'air dans les 
chambres de travail est arrêtée. La porte F est ouverte et l’oxyde résiduel contenu dans 


les chambres A, A, A, A, est déchargé. Cet oxyde résiduel est extrait par les conduits” 


horizontaux a, a, a, a, à l’aide d’un outil convenable. Quand l’oxyde résiduel a été 
complètement déchargé, la porte de l'ouverture H est replacée, et alors la porte E ayant 


été ouverte, le brûleur-réchauffeur mobile est amené dans la position dans laquelle 11 


est représenté dans la figure 6 et les chambres de décomposition du four sont alors 
chauffées de nouveau pour une autre opération. Le tableau qui suit donne les résultats 
de plusieurs opérations de décomposition. 


TABLEAU B. — DÉCOMPOSITION DE L'OXYCHLORURE DE MAGNÉSIUM. 


: É | Pour 400 du CI : 
es Gil oi Pour 100 du CI chargé : total dégagé : Las: ra e 
C1 eharsé les résidus | ap du CI libre en 
FES pour 10) , ar volume 
par du CL'total : : P de CI 
srati C1 chared dégagé CI libre. H CI. CI libre. H CI. srati ra | 
opération. chargé. (CI H CL opération. ans les gaz. 
kilog. kilog. 
415 17.60 82.40 42.40 40.00 51.40 48.60 176 6,25 
408 19.00 81.00 42.90 | 38.10 52.96 47.04 175 6.45 
414 16,00 84.00 44.68 39.32 93.20 46.80 185 7.15 
420 15.00 85.00 45.23 39.77 53.20 46.80 190 7.78 


La figure 11 est la représentation graphique d’une opération faite spécialement sur 
ma demande en vue de déterminer la marche du dégagement du chlore. 


On conçoit aisément que, dans l'application en grand du procédé, plusieurs fours 
travaillant toujours en même temps, les charges de ces fours doivent être chacune à 
un degré différent d'avancement vers la décomposition complète afin que le mélange 
des gaz de ces fours ait une richesse moyenne à peu près constante. La forme de Ja 
courbe de la figure 41 m'a porté à penser que la réaction qui s'opère pendant Ian 
décomposition de l’oxychlorure est une réaction reversible; c’est-à-dire que s’il est” 


vrai que le chlorure de magnésium traité par l'oxygène donne de l’oxyde de magnésium 
et du chlore, il est vrai aussi que l’oxyde de magnésium traité par le chlore, régénère 
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le chlorure de magnésium en même temps que l'oxygène est mis en liberté. J'entrepris 
donc plusieurs expériences pour vérifier cette hypothèse. Cependant je crus devoir tout 
d’abord consulter les meilleurs traités de chimie afin de voir si rien n’y serait dit sur le 
sujet ; mais je n’y trouvai rien qui s’y rapportât. Toutefois, en poursuivant ces investi- 
gations, je constatai que Davy déjà savait que la magnésie traitée par le chlore donne 
Mg£lE + O, et aussi que Graham avait signalé que MgCl + 0 produit Mg O + CI. 
Cependant ces réactions ne sont pas indiquées dans nos traités modernes. Nous allons 
maintenant faire une expérience démonstrative de cette intéressante réaction. Mon 
assistant a ici un tube de porcelaine contenant de l'oxychlorure de magnésium anhydre. 
S'il y fait passer lentement un courant d’oxygène entrant par un bout du tube, nous 
recueillerons à l’autre bout une quantité équivalente de chlore. Si maintenant il renverse 
l'expérience en substituant au courant d'oxygène un courant de chlore nous obtiendrons 
comme produit de l'oxygène. La réaction est donc une réaction d'équilibre, autrement 
dit reversible. Appelons A une extrémité de mon tube et B l’autre. J’ai trouvé qu'en 
faisant passer oxygène de À à B, j’obtenais 82 à 77 pour 100 de chlore et qu’en 
retournant le courant, c’est-à-dire en le faisant passer de B en A, j'obtenais 75 à 78 pour 
100 de chlore. Ainsi dans les deux sens le résultat a toujours été pratiquement le même : 
15 de chlore avec 25 d'oygène. Puis j'ai fait passer un courant de chlore d’abord de 
À à B qui a donné 22 à 28 pour 100 d’oxygène et ensuite de B à A qui a donné 96 à 24, 


Fig. 41.— Marche de la décomposition de l’oxychlorure de magnésium. 
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L'idée que je n’étais formée en examinant la courbe de la figure 11 est donc pleinement 
» confirmée. Ma théorie de la décomposition qui se produit dans le four est que, au début, 
il y a un rapide dégagement de vapeur d’eau ; cette vapeur décompose une portion du 
chlorure de magnésium en produisant de l’acide chlorhydrique qu'elle entraine avec 
elle. Ce qui reste après cela dans le four est du chlorure de magnésium anhydre plus 
de la magnésie, et ce mélange subit la réaction que nous venons de voir par l'effet de 
l'air atmosphérique. Je me propose de poursuivre ces expériences parce qu'il est inté- 
ressant de voir si la décomposition variera en faisant varier la tension de l'oxygène. 
Ayant trouvé dans ma première expérience que les trois quarts de l’oxygène initial 
avaient été remplacés par du chlore, j’en déduisis que les trois quarts seulement de 
l'oxygène contenu dans l'air devaient déplacer du chlore, à la température de mes 
expériences soit au rouge vif, environ 1000 centigrades. Je comptais donc sur 15 à 18 
pour 400 de chlore en employant l'air; mais au lieu de cela j’ai obtenu 30 pour 100 de 
chlore qui correspondent à une absorption presque complète de l'oxygène. 

Les produits gazeux de la décomposition doivent, comme cela a été dit plus haut, être 
extraits du four par un aspirateur. L'appareil que M. Péchiney emploie à cet effet 
consiste en deux cloches en plomb plongeant dans une dissolution concentrée de chlo- 
rure de calcium. On emploie cette dissolution au lieu d’eau pure parce que le chlore y 
est à peu près insoluble. Ces cloches sont animées d'un mouvement régulier vertical, 
alternatif de haut en bas et de bas en haut. Un tube traversant le fond inférieur de la 


Heures après la charge. 
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cloche jusqu’à une hauteur supérieure à celle que peut atteindre le liquide. Quand la 
cloche s'élève elle détermine l'aspiration par l’intermédiaire de ce tube, et quand elle 
descend elle refoule, par l'intermédiaire de ce même tube, les gaz dont elle s’était aupas #& 
ravant remplie. Le tube dont il s’agit rejoint au dehors deux autres tubes, l’un est rellé 
aux appareils à travers lesquels passent les gaz aspirés et l’autre est relié aux appareils 
à travers lesquels passent les gaz refoulés. Chacun de ces nouveaux tubes est alternati- 
vement fermé par des soupapes actionnées par le mouvement de lappäreil lui-même; « 
c’est-à-dire que lorsque la cloche monte, la soupape d'aspiration est ouverte et la. 
soupape de refoulement fermée ; et, quand la cloche descend, la soupape d'aspiration L : 
est fermée et la soupape de refoulement ouverte. Les deux cloches de la pompe dont 1 
s’agit sont suspendues aux deux extrémités d'un balancier, de sorte que quand l’une … 
aspire, l’autre refoule et inversement, ce qui fait que l'aspiration et le refoulement sont 
à peu près régulièrement continus. % 

L'aspirateur en question n’est pas en communication immédiate avec le four de 
décomposition. Il exerce son action à travers : 


49 Une tour ordinaire de lavage des gaz; 
90 Une série de bonbonnes en grès; 
30 Un réfrigérant à tubes de verre. 


Le réfrigérant se compose d’une tour en pierre de section horizontale carrée ou rec>\ 
tangulaire. Dans l’intérieur de cette tour sont arrangés, dans une position inclinée, de » 
nombreux tubes de verre, qu’on maintient continuellement pleins d’eau courante. Cette 
tour peut être construite de la même manière que celles qui servent ordinairement pour M 
la condensation de l'acide chlorhdyrique dans la première étape du procédé Leblanc: % 
Cette tour est montrée en section verticale par la figure 9 et en section horizontale par 
la figure 10. Deux faces opposées de cette tour sont percées de trous disposés de préfé- . 
rence en quinconce et destinés à donner passage aux tubes de verre. Sur les figures 9 
et 10, les deux côtés de la tour qui sont ainsi percés de trous, marqués À et B; les tubes 
de verre sont marqués e, e, c. Chacune des extrémités de chacun de ces tubes saillit 
en dehors de la tour. Du côté A l'extrémité de chaque tube est rehée par un tuyau deu 
caoutchouc marqué d, d, d'et un petit robinet g, g, g, avec un tuyau en fer ou autre 
métal dont quelques-uns sont marqués T. L'eau arrive dé la colonne creuse N dans ces 
tubes T, et de là elle parcourt les tubes de verre €, e, e, c. Du côté B, l'extrémité de 
chaque tube est relié à un petit ajutage quelconque d' d', par lequel s'écoule dans une … 
des gouttières », m, m, l'eau qui a traversé le tube. Des gouttières m, m, m, l’eau 
s’en va par la colonne creuse M. 

Il est nécessaire pour éviter la rupture des tubes de verre qu’ils soient toujours entiè- 
rement remplis d’eau. Ce résultat est atteint en les inclinant légèrement du côté par 
lequel arrive l'eau qui les traverse, comme le montre la figure 9. Le liquide acide qui 
se condense pendant le fonctionnement de cet appareil, se dépose sur les tubes et 
s'écoule le long de chacun d'eux en se dirigeant vers son extrémité du côté A de la M 
tour, côté par lequel entre l’eau froide. Il est donc nécessaire que, de ce côté, le joint 
entre le tube de verre et la pierre de la tour soit tout à fait étanche. C’est pourquoi de M 
ce côté le joint dont il s’agit est fait à l’aide d’une bague convenable en caoutchouc. 
Le joint entre l’autre extrémité des tubes et le côté B de la tour est fait à l’aide d’un … 
mastic inattaquable par les acides. Les gaz entrent par le haut de la tour P eten sortent \ 
par le bas par une ouverture semblable P' pratiquée de préférence aussi dans la paroi 
opposée. L’acide chlorhydrique qui se condense dans cet appareil s'écoule en bas par 
un ajutage placé en S. La rupture accidentelle d’un ou de plusieurs tubes n'interrompt 4 
pas le fonctionnement de l'appareil et l’on conçoit aisément que leur remplacement 4 
peut s’effectuer en très peu de temps. Ces ruptures de tubes, lorsqu'il s’en produit, ce E. 
qui est très rare, se reconnaissent immédiatement au bruit que fait l'air en rentrant 4 
dans la tour où existe un vide relatif, par l'extrémité du tube opposée à celle par 
laquelle arrive l’eau. Dans ce cas on interrompt l’arrivée de l’eau dans ce tube en fer- 


E 
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mant le robinet g y correspondant et l’on retire rapidement le tube cassé, partie par une 
extrémité, partie par l’autre et l’on y en substitue immédiatement un autre. 

Le réfrigérant à tubes de verre qui vient d'être décrit est, par l'intermédiaire d’un 
tuyau en communication directe avec le four de décomposition. Par conséquent les gaz 
sortant de ce dernier passent du tuyau m (fig. 7 et 8) dans un autre tuyau qui les 
conduit dans le réfrigérant à tubes de verre où ils se refroidissent et laissent condenser 
toute leur vapeur d’eau plus ou moins chargée d'acide chlorhydrique ; du réfrigérant à 
tubes de verre, les gaz traversent une série de bonbonnes en grès, puis enfin une tour 
de lavage. Dans ce trajet les gaz laissent condenser la totalité de leur acide chlorhy- 
drique et ils se rendent ensuite par un tuyau dans les cloches de la pompe. Ces cloches 
reçoivent donc, outre l’excès et les résidus d’air, seulement du chlore. C’est ce mélange 
gazeux que les cloches refoulent ensuite dans des appareils spéciaux où ils sont mis en 
contact avec du lait de chaux qui peu à peu se transforme en le mélange connu de 
chlorate de chaux et de chlorure de calcium. C’est d’après la mesure du volume de ce 
liquide et son analyse qu'est calculée la production du chlore. 

L'acide chlorhydrique condensé dans le réfrigérant à tubes de verre et dans les 
bonbonnes et la tour de condensation se mélange dans un réservoir unique et donne 
un liquide moyen d'environ 12° Beaumé. On pourrait obtenir un degré bien plus fort ; 
voici comment: le liquide qui se condense au début de Popération dans le réfrigérani 
à tubes de verre est très pauvre en acide chlorhydrique, parce que, à ce moment, il se 
dégage du four une énorme quantité de vapeur d’eau et peu d’acide chlorhydrique. 
Mais plus tard la quantité de vapeur d’eau devient très faible tandis que la quantité de 
gaz acide chlorhydrique ne diminue pas proportionnellement. Il conviendrait alors de 
condenser ce gaz d’acide chlorhydrique relativement concentré dans l’acide aqueux 
faible provenant du réfrigérant à tubes de verre de la tour condenseur. C’est ce qui n’a 
pas encore été fait, mais qui suffirait à mettre tout l'acide chlorhydrique aqueux du 
procédé à un degré plus fort. Pour s’en convaincre il suffit de comparer, comme on 
pourra le faire par les chiffres que nous donnerons plus loin, les quantités respectives 
d'acide chlorhydrique gaz et de vapeur d’eau qui se dégagent pendant la décomposition. 

La décomposition de l’oxychlorure de magnésium produit, comme nous venons de voir, 
du chlore libre et de l'acide chlorhydrique aqueux. La proportion entre le chlore dégagé 
à Pétat libre et le chlore à l’état d'acide chlorhydrique est de 53 de chlore libre pour 
41 de chlore à l’état d'acide chlorhydrique. Il reste dans les résidus une quantité de 
chlore égale à 43 pour 100 environ de chlore total chargé dans le four. 

Par conséquent on obtient, pour 100 de chlore chargé : 


rasé der A ES EE ER ER ARE 15.00 
OR din sie e à cie ee eue avale le ele ele ee 61e.» > 1e 45.23 
RO ec..." ssrrite 39.77 

100.00 


Or, comme ces 100 de chlore chargé provenaient de 107 de chlore primitif par suite 
de la perte de 6.60 pour 100 à la dessiccation (voir plus haut quatrième opération), on 
calcule que 100 de chlore primitif, c’est-à-dire considéré avant la dessiccation, se sont 


répartis comme suit : 


CI perdu à la dessiccation. ......... PRO RRPMEPANT ue 6.60 
CI resté dans les résidus. .... Rhone @ËS LEE ES OC 14.00 
M De en s de me Mere tre ere nes 42.25 
EN (0 4 RAM AR Eee SE NU REA ILE Eng, 1 See 2° LEE SOA SRE OS 37.15 

100.00 


Si nous admettons en outre une perte de 5 pour 100 de chlore dans les diverses 


manipulations et notamment à l’évacuation des dépôts de clarification du chlorure de 


magnésium, perte qui à 5 pour 100 est certainement exagérée, la répartition de 100 de 
chlore total mis en œuvre devient : BETE | 
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CI dans diverses manipulations, . 5,00 }- 11.27 
définitivement perdu. ... {à la dessiccation.....,...... 6.27 : 
CI resté dans les résidus.,...... 13.30 48.59 
rentrant dans le procédé { condensé à l’état de HCI..... 35,29 
CL produit 4:l'état{ibresss sn, pe POS EM ORMINEONMEER 40,1% 40.14% 
100.00 


Par conséquent, pour produire 40.14 de chlore libre on a consommé 100 — 48.59 de à 
chlore, soit 51.41. Le rendement en chlore libre du chlore mis en œuvre dans le pr océdé … 


est donc de 78 pour 100. 

On voit à première vue que ce rendement peut être augmenté si l’on réussit : 

19 A diminuer les pertes du chlore; 

20 A augmenter la proportion du “chlore libre dans le chlore total que dégage la 
décomposition ; 

3 A diminuer la quantité de chlore restant dans la magnésie résiduelle. 


Il est probable que le procédé fera des progrès dans ces divers sens. Et pour cela M 
une seule chose suffit : améliorer le chauffage des fours de décomposition. On estime « 
que, actuellement, la température y atteint en moyenne 10000 centigrades environ. I 


faut de beaucoup augmenter cette température. 

Au sortir du four la magnésie est d’abord refroidie en la plaçant dans un vase en 
tôle, muni d’un agitateur mécanique : ce vase est lui-même placé dans un second et, 
entre les deux, il circule de l’eau froide. La magnésie ayant une capacité calorifique 
très faible, elle est très vite refroidie. Mais le refroidissement mécanique est cependant 
nécessaire à cause de l'extrême mauvaise conductibilité de ce corps pour la chaleur. 


Puis quand la magnésie est refroidie, elle passe dans un blutoir qui la divise en deux. 


arties : 
£ 4° La plus importante (les 6/7 environ) qui passe à travers le tamis est en poudre 
fine : c’est du produit presque entièrement décomposé, ne contenant guère que 4 pour 
100 de son poids de chlore. 

20 La moins importante (1/7 PRE qui n’a pas pu traverser le tamis. C’est de 
l'oxychlorure à peine décomposé, ne contenant plus d’eau, c’est vrai, mais renfermant 
beaucoup de chlore, quelquefois jusqu’à 40 pour 100 de son poids. Cette partie du 
résidu est rechargée directement dans les fours avec l’oxychlorure provenant de la 
dessiccation. 


On voit, par conséquent, que lorsqu'il s’agira de chlorure de magnésium naturel, la 


magnésie qu'on exportera sera la magnésie fine, celle qui ne contient pas plus que 


4 pour 100 de son poids de chlore ; — quantité bien minime si l'on tient compte du. 


faible équivalent de la magnésie. 

A Stassfurt la mise en œuvre de 100 parties de MgCl26 H20 (contenant, dissous, 
35 parties de chlore) donnera lieu à l’exportation de l’usine de 20 parties environ de 
Mg O. A 4 pour 100 de chlore, ces 20 parties de Mg O contiendront donc 0.8 partie de 


chlore, c'est-à-dire seulement 2.3 pour 100 du chlore total entré dans le procédé. « 


Comme perte de chlore, c’est insignifiant. 
L'installation actuelle de Salindres comporte deux fours de neuf chambres chacun. 


Ces chambres ont chacune 3 mètres de hauteur, 1 mètre de longueur et 0 m. 08 de | 


largeur. Ces deux fours chauffés alternativement par un seul brûleur-réchauffeur con- 
stituent une unité. On avait admis qu’une telle unité produirait par 24 heures 1000 kilo- 
grammes de chlore libre, avec trois opérations à chaque four, soit avec six opérations 
en tout, devant donner chacune environ 170 kilogrammes de chlore. Au lieu de cela, 
par suite de l'insuffisance de l'appareil de chauffage, on a pu faire seulement deux opé- 


rations à chaque four, soit quatre opérations en tout pour 24 heures, qui donnent, suivant 


l’état de chauffage des fours de 180 à 190 kilogrammes de chlore libre chacune. On 
obtient donc par % heures de 720 à 760 kilogrammes de chlore libre. 


sh 


L'amélioration du chauffage des fours changera considérablement tous les résultats. : 
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En effet, si les fours sont notablement plus chauds, on pourra dessécher un peu moins 
qu'on ne le fait maintenant, l'oxychlorure de magnésium sans crainte que l’augmenta- 
tion d'humidité dans le produit chargé abaïsse la température du four au-dessous de ce 
qui convient. Et comme c’est l'expulsion des dernières portions de l’eau chassée par la 
dessiccation actuelle qui cause la perte principale d'acide chlorydrique dans cette 
opération, on comprend que cette perte pourra être ainsi réduite à fort peu de chose. 
En outre, avec des fours plus chauds la quantité de chlore total dégagé (CI. + HCI1.) 
sera plus grande, autrement dit les résidus seront plus complètement décomposés. Et 
enfin surtout, avec des fours plus chauds, on obtiendra une décomposition plus rapide 
et l’on pourra faire au moins cinq opérations par 24 heures au lieu de quatre qui se 
font actuellement, et cela sans augmenter la consommation de charbon et la main- 
d'œuvre proportionnellement à l'augmentation de production. En un mot, si l’on porte 
les fours à une température plus élevée, la production du chlore sera plus grande et son 
prix de revient par tonne sera diminué. 

Il a été dit plus haut que les quantités respectives de vapeur d'eau et de gaz acide 
chlorhydrique qui se dégagent du four de décomposition sont telles querien n'empêche 
d'obtenir de l'acide chlorhydrique aqueux concentré. En effet, 100 de chlore chargé 
dans le four donnent une quantité de chlore à l’état d’acide chlorhydrique de 39.77. Or, 
il a été dit plus haut que dans l’oxychlorure desséché 33.3 de chlore sont accompagnés 
de 21.62 d’eau. C'est-à-dire que 100 de chlore chargé sont accompagnés de : 


ann ue A tie tt 002.8 


dégager à l'état d’acide chlorhydrique, une quantité d’eau de... 10.0 


La quantité de vapeur d’eau qui se dégage n’est donc que de...... 54.8 


et cette quantité d’eau n'est pas suffisante pour condenser les 39.77 de chlore à l'état 
d'acide chlorhydrique (qui en réalité représentent 41 environ d’acide.chlorhydrique). 

Ayant maintenant décrit le procédé, examinons la question du prix de revient auquel 
il peut produire le chlore et comparons le sous ce rapport avec le procédé Weldon 
ancien. Ce dernier était essentiellement économique. L'installation qu'il réclamait était 
peu coûteuse et n’exigeait que peu d’entretien. L'installation du nouveau procédé au 
contraire est plus compliquée el conséquemment plus chère. Cependant les résultats 
déjà obtenus ont assis définitivement la confiance que M. Péchiney a toujours eue dans 
le procédé et l'ont décidé à commencer immédiatement une grande installation capable 

de produire 6,000 kilogrammes de chlore par jour. Au sujet des résultats donnés par la 
F petite installation expérimentale de Salindres, qui est en marche depuis juillet dernier, 
M. Péchiney dit: 


Prix de revient. 


1° Nous produisons en ce moment de 720 à 760 kilogrammes de chlore par 24heures 
avec les dépenses suivantes : 


kilog. 
Charbon au four de décomposition et au four de dessiccation. .... 3,300 
Re locomobilsssn lo oo menus chiloe Les Lu, 500 
= Maila.concentration de Mg Cl. ls... 500 
4,300 

fr. 
A POUPKTIOSrammes à 12 francs ee... e 51.60 
LEE MAR NE SR Le LPS ONE LC RCE 74.00 
PAQUET AMOR OST MENT NIUE CEA DEP 20.00 
RERO MANS MANMEDE M0 dei hs 4 4 8 ... 5.00 
150.60 

Soit pour 1000 kilogrammes au MaxiMuM............... ere 200.207 


d56° Livraison. — 4e Série. — Avril 1888. 26 
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20 Si, en travaillant avec la seule unité que nous avons, nous arrivons à produire … 
1000 kilogrammes de chlore par 24 heures el cela en chauffant à plus haute tempéra- w 
ture et plus rapidement le four de décomposition, les seules dépenses qui peuvent 
augmenter (mais qui n’augmenteront certainement pas proportionnellement) sont le M 
charbon et la perte de magnésie, les autres dépenses ne peuvent pas varier. Les dépenses 
pour 1000 kilogrammes de chlore deviendront donc au maximum : 4 


Charbon — 6,000 kilos à 42 franes........................ 72.00 
Main-d’œuvre...........ss desc teee) D ENT IT 74.06 
Rtitrotien OUEN ONE RS ENS RC RER PR 20.00 
Perte de magnésie (?)......................esss..sssssse 7.00 
Soit pour 1000 kilos de chlore..........................:. 173.00 


3 L'expérience que nous avons maintenant du procédé, certaines améliorations que 
nous avons en vue pour le chauffage du four de décomposition et pour divers autres 
points de détail nous autorisent à supputer comme il suit, le prix de revient de . 
1000 kilogrammes de chlore avec une installation produisant 6000 kilogrammes par . 


24 heures : 


Charbon — 4,000 kilos à 12 francs. ...................... 48.00 
Main-d'onvee.s 2 ESC UE, PORN AU OU POS SRE 45.00 
Pntrations-54 322006 PUUE DAT ER RS SU PSS 20.00 
Perte de magnésie. ................s.vseesree sfr. à STE 5.00 
Soit pour 1000 kilos de chlore.........,.............. 47 4 AS SU 


Il résulte des chiffres qui précèdent, ainsi que d’autres qui suivront, qu’une dépense | 
très importante dans ce procédé est le charbon et que si le charbon était aussi bon 
marché en France qu’en Angleterre, M. Péchiney pourrait produire la tonne de chlore 
au même prix qu'il estime qu'elle revient en Angleterre par le procédé Weldon ancien, 
soit à 94 francs. Mais la caractéristique du nouveau procédé, c'est l’économie de l’acide 
chlorhydrique, car tandis .que le Weldon ancien rend seulement 33 pour 100 du 
chlore mis en œuvre, le procédé que nous examinons en ce moment, rend au moins 
718 à 80 pour 100. En nombre ronds on peut dire que l’économie de ce dernier procédé 
est la valeur équivalente à deux tonnes de gaz acide chlorhydrique par tonne de chlore 
produit. M. Weldon a lui-même estimé la valeur de l’acide chlorhydrique, il dit (Jour 
nal of the Society of Chemical Industry, 1883, p. 434): « L’acide chlorhydrique coûte M 
« au fabricant Leblanc, 36 pour 100 des dépenses totales du procédé par lequel il … 
« l'obtient. Le coût de la quantité d’acide chlorhydrique qu’exige, par le procédé … 
« Weldon actuel, la production d’une tonne de chlorure de chaux entre pour plus de … 
la moitié dans le prix de revient total de cette tonne de chlorure. Je crois que . 
« M. Péchiney réussira définitivement un nouveau procédé qui ne réduira pas de moins 
« que deux tiers, le coût actuel de l'acide chlorhydrique dans la fabrication du chlorure M 
« de chaux. » M. Weldon estimait que le fabricant Leblanc devait compter son acide 
liquide à 27 pour 100 d'acide chlorhydrique, à environ liv. st. 4 par tonne, et pour lui % 
cette valeur représentait l'excédent du prix de revient par tonne de la soude Leblancsur 
celui de la soude à l’ammoniaque. Il soutenait que cet excédent de prix devait êtrecon- … 
sidéré comme le coût réel de l'acide chlorhydrique obtenu simultanément avec une tonne 
de soude. Il est inexact de dire que la valeur de l'acide chlorhydrique a diminué comme 
on le dit en se basant sur la baisse qui a pu se produire dans le prix de vente de l'acide 
en nature. Cette baisse peut résulter de ce fait que, par suite de l’entente du PBleachingn 
Powder Association, la fabrication du chlorure de chaux ayant diminué, il s’est trouvé 
un peu plus d’acide chlorhydrique disponible. Mais cette baisse du prix de vente ne, 
s'applique qu'à une certaine quantité limitée d’acide chlorhydrique. La véritable valeur 
de l'acide chlorhydrique ne doit pas du tout être exprimée par le prix de vente de ces 
petites quantités, mais bien toujours comme le soutenait M. Weldon par la différence 
qui existe entre Le prix de revient de la soude à l’ammoniaque et le prix de revient de 
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la soude Leblanc. Or 1 tonne de soda ash 58 pour 100 correspond à environ 2.6 tonnes 
d'acide chlorhydrique liquide à 28 pour 100. Si ce dernier vaut, comme certains le disent 
seulement 10 sh., il faudrait qu’il n’y eût que 26 sh. de différence pour une tonne de 
soude à 58 pour 100 entre le Leblanc et l’ammoniaque, Or cette différence certainement 
est beaucoup plus forte que 26 sh.; elle n’est pas moins du double, soit 50 sh. Par con- 
séquent, la valeur vraie de l'acide chlorhydrique aqueux à 28 pour 100 pour le fabri- 
cant Leblanc, valeur déduite de la différence des prix de revient de la soude par chacun 
des deux procédés, est de beaucoup supérieure à 10 sh., elle ne doit pas être notable- 
ment inférieure à liv. st. 1. Nous l’admettons cependant à 16 sh. seulement, ce qui 
mettra à environ liv. st. 2.16.0 la tonne d’acide chlorhydrique gazeux. 

Il est possible que l'avenir change ces circonstances, par exemple le procédé de récu- 
pération du soufre de M. Chance. Mais cela n’aura pas une grande portée. En ce 
moment les pyrites livrées au procédé Leblanc à raison de 3 pences par unité de soufre 
et par tonne entrent dans le prix de revient de une tonne de soda ash 58 pour 100 à peu 
près pour 10 sh. Si M. Chance réussit à régénérer le soufre moyennant 1 penny, la 
dépense de pyrites sera diminuée de 2/3, soit de 6 sh., 8 deniers en tout, soit de 2 sh., 
6 deniers par tonne. 

ILest d'autant plus difficile d'admettre que la valeur de l’acide chlorhydrique a diminué 
que cette valeur doit augmenter au fur et à mesure que celle de la soude diminue. Or, 
depuis plusieurs années, les prix de vente de cette dernière n’ont pas cessé de baisser. 
Is sont pour le soda ash et la soude caustique de 20 à 95 pour 100 au-dessous de ce 
qu’ils étaient en 1884. J'admets cependant que cette baisse peut, pour une partie, avoir 
été compensée par des économies résultant d’améliorations introduites depuis lors dans 
la fabrication. 

Nous avons dit plus haut que l'acide chlorhydrique gazeux doit avoir pour le fabricant 
Leblanc anglais une valeur de liv. st. 2.16.0 par tonne. D’un autre côté, le prix de 
revient probable à Salindres, pour 1000 kilogrammes de chlore, sera : 


Charbon, 4,000 kilogrammes à 412 francs.................... 48.00 
ee eee à 45.00 
een se 0, 20,00 
0 UN CN 5.00 

118.00 


Ce prix de revient ne sera pas le même en Angleterre, par le fait seul du charbon qui 
y coûte 6 francs la tonne, au lieu de 12 francs à Salindres. Ce prix de revient en Angle- 
. terre deviendra donc : 


Charbon, 4,000 kilogrammes à 6 franes..................... 24.00 
ie. ose 45.00 
Te «0. LS 20.00 
LU nes 5.00 

94.00 


Cela veut dire qu’en Angleterre, une tonne de chlore par le Weldon-Péchiney, coù- 
- era le même prix que par le Weldon ancien. 

A cette conclusion on peut faire deux objections : 

19 Le prix de revient ci-dessus de 118 francs à Salindres est un prix de revient 
Calculé, mais non encore obtenu. L'expérience déjà acquise autorise M. Péchiney à 
penser qu'il arrivera à ce prix de revient lorsqu'il passera d’une installation expéri- 
mentale de 3/4 de tonne par jour à une installation définitive relativement perfectionnée 
de 6 tonnes par jour, à la conduite de laquelle sera appliquée une expérience qui 
chaque jour va grandissant. Le prix de revient probable de 418 francs est donné avec 
la pensée qu'il restera plutôt un maximum qu’un minimum. 

. 20 Les salaires, peut-on dire, sont en France bien meilleur marché qu’en Angleterre, 
par conséquent si 45 francs de main-d'œuvre suffisent en France, il en faudra pour une 
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somme plus forte en Angleterre. Mais un ouvrier anglais produit davantage par journée 
qu’un ouvrier français. Cela est si vrai que, malgré le plus bas prix des salaires en … 
France, les dépenses de main-d'œuvre par tonne de produit sont toujours les mêmes 
dans les deux pays. 1 

Voici ce que seront les prix de revient, en Angleterre, d’une tonne de chlore suivant M : 
qu’elle sera fabriquée par le Weldon ancien ou par le Weldon-Péchiney : ÿ 


19 WELDON ANCIEN. 


Prix de revient de 4 tonne de chlore, 94 fr., soit.......... liv. st. 3.15.0 
Valeur de 3 1/3 tonnes de H CI gaz à liv. st. 2.16.0, soit.. 9. 6.0 
Valeur de 1 tonne de chlore. ......................... 43. 41.0 


20 WELDON-PÉCHINEY. 


Prix de revient de { tonne de chlore, 94 fr., soit. ........ liv. st. 3.15.0 
Valeur de 4 1/3 tonne de H CI gaz à Liv. st. 2.16:0/<0it 3.14.0 
71.40 


Par conséquent l'économie produite par ce dernier procédé égale liv. st. 13.1.0 moins M 
iv. st. 7.9.0, soit liv. st. .12.0 par tonne de chlore produit. É 
Mais, hélas! où le fabricant anglais trouvera-t-il à vendre son Bleaching Powder quand 

il en produira 3 1/3 tonnes au lieu de 1 4/3 tonne qu'il produit aujourd'hui? | 
Mais il y a d’autres considérations dont il faut tenir compte en examinant la possibi- 
ité d’appliqner ce procédé. En 1884, M. Weldon pensait que son premier effet serait M 
de voir le procédé Leblanc complètement remplacé par le procédé à l’ammoniaque. IL F: 
considérait en effet alors comme probable que son nouveau procédé à chlore pouvait 
être appliqué en combinaison avec un mnoyen de décomposer par la magnésie le ; 
chlorhydrate d’ammoniaque résiduel de la soude à l’'ammoniaque. Et quoiqu’il n'entre M 
pas dans mes vues de discuter cette question maintenant, je dois dire cependant que | 
2 

È 


# 


je ne doute pas que CE résultat ne soit possible. Mais, pour cela, il faudrait que les fabri- 
cants de la soude à l’'ammoniaque se décidassent à faire des dépenses d’installations 
nouvelles assez importantes. M. Péchiney à brevelé le procédé et les appareils pour 
décomposer ainsi le chlorhydrate d’ammoniaque et, en outre, M. Chance a démontré 
qu’il est facile de transformer le chlorure de calcium en chlorure de magnésium en le 
traitant par la magnésie en présence de l’acide carbonique. 

Nous sommes ainsi amenés à nous poser la question plus sérieuse de savoir si les 
fabricants anglais se soucieront d'appliquer ce nouveau procédé à chlore en combi- 
naison avec le procédé Leblanc. En examinant cette question, il convient de ne pas 
perdre de vue que le chlorure de magnésium existe comme produit sans valeur dans 
une localité assez rapprochée d'un port très important, localité qui exporte déjà des 
quantités énormes de produits, je veux parler de Stassfurt. Dans son excellent mémoire. 
sur « l'industrie des sels de Stassfurt », que M. Hake lut devant cette section de notre. 
Société en 1883 (page 150) il dit, au sujet de la solution résiduelle de chlorure de. 
magnésium : « Beaucoup de projets ont été conçus, beaucoup de brevets ont été pris. 
« pour utiliser ces liquides. Mais ils continuent à rester inutilisés. Sur les 6 millions, 
« de pieds cubes produits annuellement correspondant à 150.000 tonnes de chlorure de 
« magnésium anbydre, une moitié seulement est utilisée et le reste est jeté dans la 
« rivière, emportant avec lui 300,000 livres de brome. » Le chlorure de magnésium 
n’a donc pratiquement aucune valeur à Slassfurt. Il est rejeté sous forme d’une dissolu= 
tion à peu près aussi concentrée que celle que l’on obtient à Salindres en dissolvant la® 
magnésie du procédé dans l’acide chlorhydrique. Cette dissolution n’aurait donc pas à 
subir davantage d’évaporation que celle qui se fait à Salindres et qui est comprise dans. 
le prix de revient estimé de 118 francs par tonne de chlore. Toutefois, comme la disso= 
Jution de Stassfurt contient quelques sels étrangers (notamment SO:MgO et NaCL.), 
qui devront se déposer pendant la concentration, on peut admettre que celle-ci coûtera 
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un peu plus que l’évaporation qui se fait à Salindres, disons 2 fr. 50 de plus par tonne 
de MgCk, 6 H20, soit pour 3 3/4 tonnes correspondant à 1 1/3 tonne de chlore, 9 fr. 37, 
disons 10 francs de plus. 


Le prix de revient à Salindres de 1 tonne de chlore étant de..,., 118.00 
I1 sera augmenté comme nous venons de dire de, ..,.....,.... 10,00 
I mme cons ne eeneriee ee sue 128.00 
Mais il faut en déduire les pertes de magnésie qui seront nulles à 

Stassfurt où le Mg CL?, 6 H?0 n’a pas de valeur, soit.,........ 5.00 
Le coût de 1 tonne de chlore sera donc à Stassfurt de...,...... 123.00 
LEURS SR MENT 5 liv, st. 


Pour arriver à ce résultat, il faut admettre que le combustible et la main-d'œuvre 
coûtent les mêmes prix à Stassfurt qu'à Salindres. Dans ce cas, le chlore et ses dérivés 
seront produits à meilleur marché à Stassfurt qu’en Angleterre. Par contre Stassfurt, 
est, il est vrai, moins bien placé pour l’exportalion que les usines anglaises. Cependant 
le transport de Stassfurt à Hambourg par tonne, n’est que d'environ 6 sh. par eau et 
9 sh. par rail. Et la situation de Hambourg, pour l'exportation, est incontestablement 
aussi bonne que celle des usines à soude anglaises. 

Il semble résulter de ce qui précède que le procédé convient surtout à £Stassfurt. Et 
s’il peut être exploité là aussi économiquement que je Le suppose, produisant du chlore 
à la moitié de son coût actuel, il y a lieu de se demander très sérieusement si le procédé 
Leblanc pourra résister à cette concurrence, malgré le secours que M. Chance se pré- 
pare à lui apporter. Si ce procédé réussit à Stassfurt, le résultat forcé pour l’Angleterre 
sera la diminution de la production de soude Leblanc et un accroissement de la pros- 
périté du procédé à l’ammoniaque. M. Mond et M. Solvay peuvent réussir à développer 
leurs procédés respectifs pour extraire le chlore du chlorhydrate d’ammoniaque et du 
chlorure de calcium et ils y réussiront probablement à temps; mais il leur sera difficile 
de battre le nouveau procédé si ce procédé est applicable aux résidus de Stassfurt. 

Avant de finir, je dois dire que les éloges les plus mérités sont dus à MM. Péchiney 
et Boulouvard pour le travail, Le zèle et le talent dont ils ont fait preuve dans la réali- 
sation du procédé (1). Il ne saurait être mis en doute que l'enthousiasme naturel de 
M. Weldon et le don merveilleux qu’il possédait de le communiquer aux autres, n'aient 
puissamment contribué à encourager ces messieurs, en honorant sa mémoire, à com- 
pléter son œuvre dans Le succès de laquelle ils avaient toujours partagé sa confiance. 
Et que pour terminer, il me soit permis de rappeler quelques paroles de l'inventeur du 


… procédé, prononcées de la place même que j’occupe en ce moment. En achevant la lec- 


ture de sa note relative à l'influence du procédé à l’ammoniaque sur la valeur de l'acide 
chlorhydrique (voyez Journal of the Society of Chemical Industry, 1883, p. 435), il 
disait : « Si ce procédé réussit et s2 je suis encore parmi vous, je vous demanderai alors 
« la permission de vous lire un mémoire à son sujet; et je ne puis concevoir une tâche 
« plus agréable que celle que je remplirai alors, celle de démontrer que le procédé 
« Weldon ancien qui s’est imposé à toules les usines à chlore du monde, excepté seu- 
« lement à deux usines d’ailleurs peu importantes et tout spécialement situées, doit 
« être désormais relégué dans les limbes où vont les choses qui ont fait leur temps. » 

Nota. — J'ai à remercier grandement M. Renaut, secrétaire de la Compagnie des 
procédés Ghlore-Weldon de l’aide qu'il m'a donnée pour la préparation d a confé- 
rence. 14D; 


DISCUSSION. 


Le erésinenr dit que le mémoire qu’on vient d'entendre est remarquablement intéres- 
sant à tous les points de vue. Bien qu'il réveille le souvenir pénible de la perte que la 
Société a éprouvée par la mort de M. Weldon, chacun doit trouver une vive satisfaction 


(1) Voir, page 415, ce qui est dit de la collaboration de M, H, Gall. D: Q. 


. 
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dans le fait que ses travaux n’ont pas été perdus et que ses collaborateurs français ont 
réussi à réaliser ses projets avec autant de persévérance que de merveilleuse habileté, Len 
professeur Dewar, en mettant en lumière le caractère vrai de la réaction qui a lieu dans 
le procédé, a brillamment montré que la science la plus élevée peut trouver son appli=« 
cation dans la chimie technique. Le président ajoute que, pour sa part, il n’est pas un 
de ceux qui partagent l'illusion de considérer comme devant être d’un grand secours 
pour l’avenir de l'industrie anglaise que l'instruction technique soit donnée aux enfants 
de quatorze ans. Il faut à présent bien davantage que ce que pourra jamais acquérir un 

enfant de cet âge; il faut joindre à une grande habileté dans la chimie pure une con= 
naissance suffisante de la physique et, en outre, posséder des capacités d'ingénieur du 
plus haut ordre, si l’on veut faire avancer la chimie industrielle dans la voie du progrès. 
S'ils ne possèdent pas tout cela, les chimistes même habiles tomberont fréquemment 
dans l'erreur de croire que, si une expérience a bien marché dans le laboratoïre, elle doit 
marcher aussi bien en opérant sur des tonnes, ignorants qu'ils seront de ce que coûtent 
les manipulations des grandes masses de matières. é 


Sir Henry Roscor s'associe entièrement aux remarques du président quant à limpor= 
tance du rôle d'ingénieur dans la chimie appliquée. A première vue, il a été presque 
effrayé par la nature compliquée des appareils qui viennent d’être décrits, dont plusieurs 
parties, notamment le réfrigérant à tubes de verre, sont des exemples frappants de Ce 
que peuvent produire l’habileté de l'ingénieur et les soins dans les détails. 11 désire 
savoir si l’on peut faire du chlorure de chaux avec des gaz contenant seulement 8 pour 100 
de chlore, ou si M. Péchiney s’est confiné dans la préparation du chlorate seulement 
Sans doute, le regretté M. Deacon a fait du chlorure de chaux avec du chlore très dilué, 
mais sir Henry Roscoe ne se rappelle plus si cette dilution était aussi faible que 8 pour 
100. Il ajoute que la question de l'instruction technique ne sera pas résolue seulement $ 
par ce qui sera fait pour les enfants. Les maîtres aussi ont à apprendre, et la plus haute 
instruction scientifique est nécessaire pour conduire l'Angleterre au but — ou mieux . 
pour l’y maintenir. Le procédé qui vient d’être exposé a été mis en œuvre grâce à l’ha- 
bileté de deux éminents ingénieurs français; mais la propre œuvre de M. Weldon est. 
un exemple brillant de ce dont les Anglais sont capables. Avec de tels travailleurs et 
une instruction plus élevée, l'Angleterre ne pourra pas déchoir. x 


Sir Frépéric ABeL exprime le plaisir non seulement avec lequel il a entendu l’intéres=… 
sant exposé de la dernière œuvre de son ami Weldon complétée par M. Péchiney, Mais 
avec lequel aussi il a vu le professeur Dewar abandonner un moment la science pure Im 
plus élevée pour procéder à l’élucidation de procédés techniques, et cela au grand 
avantage de leur application. Tous savaient bien que le professeur Dewar pouvait ex 
faire sans que cela lui coûtât aucun effort. Mais il y a là une nouvelle démonstration de. 
l'importance d’une connaissance complète de toutes les branches de la science. | 


M. ALexanDREe CHANCE trouve que le président lui a demandé son opinion trois mois » 
trop tôt. Il espère avoir quelque chose à dire sur le procédé en discussion lorsque lui= 
même lira son mémoire en mars. ‘dl 


M. E.-K. Musprarr a été heureux de trouver dans les paroles par lesquelles le présidents 
a ouvert la présente discussion, une confirmation que lui-même (M. Muspratt) avait. 
exprimée devant la Société de l’industrie chimique, à savoir que les progrès dans læ 
chimie industrielle ont maintenant pris la forme de progrès dans l’art de l'ingénieu 
chimique. Le procédé à l’ammoniaque, tel qu'il a été breveté par Dyar et Hemming e 1 
1837, était parfait chimiquement parlant; mais son père (M. Muspratt père) et M. Young 
avaient échoué à mettre en œuvre ce procédé, parce que leurs appareils étaient impar- 
faits; et ie mérite de M. Solvay consiste en ce qu’il à surmonté les difficultés de l’ordre 
de l'ingénieur. Quelque intérêt que présente, au point de vue chimique, le procédé en 
discussion, s’il devient un procédé manufacturier, il le devra à la perfection des appa- 
reils employés. Et l’on comprend, d’après les dessins, qu’il ne s’agit pas d’une partie 
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seulement d’un appareil, mais bien de toute une série d'appareils. M. Muspratt a visité 
l'usine de M. Péchiney, et il a été vivement impressionné par la manière admirable dont 
chaque détail de construction est exécuté. Le réfrigérant à tubes de verre est des plus 
ingénieux. M. Deacon avait essayé de refroidir les gaz chauds venant de son décompo- 
seur par un appareil analogue, dans lequel les tubes de verre étaient placés verticale- 
ment au lieu d’être placés horizontalement, comme dans l'appareil de M. Péchiney; 
mais ses tubes cassaient si souvent qu’il a dû renoncer à son idée. M. Péchiney a pris 
ses tubes en Belgique, où ils sont probablement meilleurs qu’en Angleterre. Quant au 
coût du procédé et son adoption à Stassfurt, M. Muspratt ne pense pas que personne 
puisse déjà en parler positivement. Il est vrai qu'à Stassfurt la matière première est, 
dans un sens, meilleur marché qu’en Angleterre et même qu’en France; mais la perte 
de magnésie estimée à 5 francs dans le prix de revient total de 118 francs fait à peine 
une différence de 5 pour 400. D’un autre côté, l’Angleterre à un grand avantage par le 
fait du bas prix du charbon, car on a vu que par la seule différence sur le coût du 
charbon, la tonne de chlore revient à Salindres 25 pour 100 plus cher qu’elle ne coûte- 
yait en Angleterre. M. Muspratt ne connaît pas bien Stassfurt, mais il croit savoir que 
le combustible qui y est en usage est un lignite de qualité inférieure, avec lequel on 
obtiendra difficilement, et par conséquent chèrement, les hautes températures qu’exige 
le procédé. Par conséquent, il ne craint pas d’être absolument batiu par les fabricants 
.de Stassfurt. IL pense qu’on rencontrera quelques difficultés, surmontables il est vrai, 
pour fabriquer le chlorure de chaux avec du chlore aussi dilué que celui que donne ce 
procédé. La force moyenne du chlore Deacon est à 9 ou 10 pour 100 et il sait que malgré 
cette concentration il est difficile de faire absorber le chlore durant l’été. Pour la prépa- 
ration du chlorure de chaux liquide et des chlorates, l'absorption du chlore dilué n’est 
qu'une question de dimension d'appareils. M. Péchiney emploie à présent le chlore 
produit par le nouveau procédé à la fabrication du chlorate de potasse. Si, appliqué à 
cette fabrication, le chlore du nouveau procédé revient à M. Péchiney à un prix inférieur 
au prix {de revient du chlore en Angleterre, le fabricant anglais se trouvera atteint 
exactement aussi bien qu’il le serait si ce chlore était appliqué à la fabrication du chlo- 
rure de chaux. Il faudra, en effet, alors que le fabricant anglais renonce à faire du 
chlorate et ne produise plus désormais que du chlorure. M. Musprait ne voit pas 
sous un jour désespéré l'avenir de l’industrie chimique anglaise. Quoique l'Angleterre 
soit restée en arrière sur quelques points, elle est en avance sur bien d’autres. Les 
ouvriers anglais, pris dans leur ensemble, valent encore ceux du continent, si même ils 
ne valent plus. Ce qui manque surtout, c’est une éducation plus complète de la partie 
. élevée de la classé moyenne, et c’est à ce besoin que donneront satisfaction les récentes 
institutions, telles que le Owen’s College et les nouveaux collèges de Liverpool et de 
Leeds. 


w 


D: D.-B. Hewrrr ne s’était pas préparé à discuter le procédé. Une telle invention offre 
cependant le plus grand intérêt à quiconque s'occupe de la fabrication aussi bien des 
produits à base de soude que des produits à base de chlore. De nombreux esprits appli- 
 quent en ce moment leur activité à la recherche de la solution du même problème, et il 
s’attend à ce que de grands progrès se produiront pendant les cinq prochaines années. 
Le résultat de l'extension des connaissances semble devoir être d'attaquer tantôt le pro- 
cédé à l’ammoniaque et tantôt le procédé Leblanc. Mais en fin de compte, personne ne 
peut le trouver mauvais, puisque l'humanité en profite. L'accroissement de la population 
et l'extension de la civilisation augmentent l'emploi des produits dont il s’agit dans la 
même mesure que se développent les procédés par lesquels on les obtient. Il est extrème- 
mentremarquable que, malgré l’énorme importance qu’a prise le procédé à l’'ammoniaque, 
la décomposition du sel ait à peine diminué et que le procédé Leblanc montre la vitalité 
qu’il possède encore. Quant à l’utilisation du chlore dilué, ma ferme conviction, basée 
sur une longue expérience, est qu’il n’y a aucune difficulté à faire du chlorure de chaux 
avec des gaz contenant en chlore 4 à 8 pour 100 de leur volume. Dans une chambre 
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Deacon, on condense le chlore jusqu’à la dernière trace; M. Hewitt l’a démontré à la 


satisfaction du docteur Angus Smith. La seule condition, c’est que les gaz ne contiennent 


pas de substances capables de se combiner à la chaux, autres que le chlore. S'il ne sy 
trouve ni acide carbonique, ni acide chlorhydrique, ni eau, rien n’empêche de faire du 
bon chlorure avec seulement 3 pour 100 en volume de chlore dans les gaz. On comprend 
que, dans le Deacon, à mesure que le pourcentage en chlore diminue, la proportion 
relative des impuretés augmente. Quant aux appareils employés dans ce procédé, et 


spécialement au réfrigérant à tubes de verre, les paroles lui manquent pour exprimer 


son admiration. Cet appareil semble posséder beaucoup d'avantages sur la tour ordinaire 
à coke pour la vapeur d’eau très chaude lorsqu'elle est mêlée de chlore et d'acide 
chlorhydrique. Sur la question de savoir si c’est à Stassfurt ou en Angleterre qu’il se 
fera le plus de chlore dans l’avenir, personne ne peut encore rien dire de positif. Mais 
il n’y à pas de doute qu'une grande reconnaissance sera due à quiconque aura résolu 
le problème qui préoccupe actuellement un si grand nombre de savants. 


CoLonEL GAMBLE n’a pas vu le procédé en marche. Il a vu linstailation en montage, 
il y a environ neuf mois, et, comme tous ceux qui ont visité Salindres depuis, il a été 
frappé de l’'habileté déployée dans la construction de tous les appareils. À cette époque, 
M. Péchiney exprimait la pensée que, sans pouvoir préciser si ce serait dans deux ans 
ou dans vingt ans, ce procédé deviendrait le procédé à chlore de l’avenir, Mais l’orateur 
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craint que, dès à présent, beaucoup de fabricants n’aient toute raison de considérer cet « 


avenir comme beaucoup plus rapproché qu’ils ne l’avaient espéré. La situation est 
grave pour les fabricants Leblanc de ce pays. Déjà, ils ont un excédent d’acide muria- 
tique, et ils doivent réduire autant que possible les fabrications qui en dérivent, afin 
d'arriver à quelques bénéfices. Si la quantité de chlore à tirer d’une tonne de sel vient 
à être plus que doublée, il ne sait pas ce que deviendront les fabricants Leblanc. Il 
craint que M. Muspratt n'ait pas attribué une importance suffisante aux conséquences 
de la fabrication possible du chlore à Stassfurt ; il a dit que la perte de 5 pour 400 de 
magnésie serait aisément contrebalancée en Angleterre par le bas prix du charbon. 
Mais à Stassfurt, M. Muspratt ne l’ignore pas, ce n’est pas seulement la magnésie, mais 
encore le chlore, qu’on a pour le coût seulement de l’évaporation. Cela étant, M. Gamble 
craint que le chlorure de chaux ne soit bientôt à vil prix à Stassfurt, si le procédé con 

vient bien à ses résidus de chlorure de magnésium. 


M, Joux Parrinsox partage complètement les vues des précédents orateurs. Comme 
eux, il considère que désormais le danger existe de voir l’industrie du chlore passer de 
l'Angleterre à Stassfurt. Il est d’avis que les progrès réels dans la chimie industrielle 
dépendent maintenant davantage de l’habileté dans l’art de l’ingénieur que de la décou- 
verte de nouvelles réactions chimiques. 


M. À.-E. FrercHer pense que, quelque ingénieux que soient les appareils dont les 
dessins sont présentés, les fabricants doivent être effrayés du grand nombre de leurs 
parties et craindre de ce fait des dépenses d’entretien de nature à augmenter noïiable- 
ment le prix de revient. Quoi qu’il en soit, si ces appareils laborieusement conçus pro- 
duisent un résultat qu’il était impossible d’obtenir par des moyens plus simples, tous 
remerciements sont dus aux ingénieurs qui les ont dessinés. Le condenseur présente à 
M. Fletcher un intérêt tout spécial et il le trouve très ingénieux en même temps qu’il le 
croit très efficace. On a dit au’il n’y a pas de difficulté à faire du chlorure de bonne 
qualité avec du chlore dilué, à la condition qu’il soit pur. Mais évidemment du chlore 
dilué n’est pas pur, et quelques soins que l’on prenne d’en éliminer les substances nui= 


sibles, il y a toujours à compter avec les fuites, les rentrées de gaz et, par suite, à 


craindre la présence de l’acide carbonique et de la vapeur d’eau. 
M. Tomas Royce demande à quelle échelle sont les dessins présentés. 
De Azoer Wriçur demande : 1° s’il ne serait pas possible de recouvrer économiquement 


une partie de l'acide chlorhydrique qui se perd pendant la dessiccation; 20 si le pour 
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centage du chlore dans les gaz ne pourrait pas être augmenté en diminuant la quantité 
d’air admis dans les chambres, ce qui diminuerait le volume total des gaz; et 30 si, en 
supposant le procédé appliqué à Stassfurt, le résidu de magnésie ne pourrait pas être 
utilisé à la fabrication de produits réfractaires, ce qui réduirait le prix de revient du 
chlore et contribuerait à mettre l'avantage en faveur de Stassfurt dans une mesure peut- 
être inattendue. 


M. C.-T. Kinezerr signale que, il y a quelque seize ans, il avait, de concert avec le 
regretté M. Weldon, essayé un procédé pour la production du chlore au moyen de la 
magnésie. Dans ces essais, ils ne firent aucune tentative pour employer le chlore obtenu 
à la préparation du chlorure de chaux sec. On en faisait du chlorure liquide. Abordant 
maintenant la nouvelle forme du procédé, il rappelle que l’oxychlorure tel qu'il est 
soumis à la décomposition contient encore une grande quantité d’eau, et il se demande 
dans quelle mesure on a pu déterminer la réaction qui se produit. Suppose-t-on que le 
chlore résulte uniquement de l’action de l’air sur le chlorure de magnésium, ou bien, 
que pour une partie le chlore résulte de l’action de l'air sur l’acide chlorhydrique qui 
se produit en même temps ? Si cette seconde réaction était vraie, les fabricants auraient 
un moyen bien simple d'utiliser leur acide chlorhydrique en se servant de la magnésie. 
On pourrait améliorer le procédé qui vient d’être exposé en moulant la magnésie en 
blocs convenablement arrangés pour être alternativement convertis en oxychlorure par 
Vacide chlorhydrique, et ensuite décomposés par la chaleur pour donner le chlore, 


M. J.-W. Swan pense qu’il serait intéressant que M. le professeur Dewar püût indiquer 
les coûts relatifs des installations pour le nouveau procédé et pour le Weldon ancien. 
Il désirerait aussi savoir dans quelle mesure l’acide chlorhydrique est condensé. 


Proresseur DEwaR répond : Quant à la question posée par sir Henry Roscoe, elle 
porte justement sur un point qui m'avait frappé moi-même et que me firent entre- 
prendre mes investigations sur la nature de la réaction qui se passe dans le four. 
La réponse pratique à cette question est que bien évidemment aucun des fabricants 
qui emploieront le procédé sur une grande échelle ne laissera descendre la teneur 
moyenne de ses gaz à moins de 5 pour 100 de chlore. Quant à la prétendue 
difficulté de faire du chlorure de chaux avec de tels gaz, je pense que le témoignage 
que nous avons eu ce soir émanant d’un homme aussi autorisé en la matière que 
l’est M. Hewitt, résout complètement la question. M. Hewitt n’a fait, du reste, que con- 
firmer ce qu'il avait déjà dit devant la section de Newcastle en avril 1885 (voir le 
— Journal de la Society of Chemical Industry, 1885, page 311). Si M. le docteur Hewitt a 
- pu faire du chlorure à l’aide de gaz contenant seulement 5 pour 400 de chlore en poids, 
- il est bien certain que ce sera chose bien plus facile à l’aide de gaz qui contiendront 
en moyenne 5 pour 100 en volume. En outre, M. Mond a toujours repoussé l’idée qu'il 
pût y avoir jamais des difficultés de ce côté-là. Mais, en admettant même que ces diffi- 
cultés existassent aujourd’hui, elles disparaîtront quand on réussira, et l’on y réussira 
certainement, à augmenter la température du four, ce qui aura pour conséquence 
d'obtenir une décomposition plus rapide et un plus haut pourcentage de chlore libre. 
J'ai déjà moi-même suggéré à M. Péchiney l’idée qu'a émise le docteur Wright, c’est-à- 
dire de faire varier la quantité d’air fournie aux chambres de décomposition. Quant à 
l'idée mise en avant par M. Kingzett, je ferai remarquer que l’oxychlorure ne doit pas 
être en blocs volumineux. L'expérience a, au contraire, démontré qu'il est nécessaire 
qu'il soit en petits morceaux, de façon que l’air puisse facilement les pénétrer et même 
les traverser. La question posée par M. Swan est très importante. J'ai déjà dit que 
linstallation pour ce procédé sera plus coûteuse que celle du Weldon ancien. En fait, 
M. Péchiney estime que, en prenant pour unité la production d’une tonne de chlore par 
jour, le coût de l'installation pour une unité est, à Salindres, pour le Weldon ancien, 
de 60,000 francs, et pour le nouveau procédé de 120,000 francs. 

Les dessins qui ont été produits ce soir n’ont pas été dessinés à l'échelle. Ge sont des 
figures qui ont été tracées spécialement pour aider à l'intelligence des descriptions. Je 
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puis dire cependant que les chambres de décomposition ont 3 mètres de hauteur, 
4 mètre de longueur et 0,08 centimètres de largeur. L’acide chlorhydrique, qui est 
perdu à présent dans le procédé, pourrait sans doute être recueilli s’il en valait la peine. 


Mais à Salindres on ne s’en est pas encore préoccupé. Quant à la possibilité pour Stass= M 
furt de devenir le centre de l’industrie du chlore, qu’il me soit permis de citer quelques \ 
paroles de mon distingué prédécesseur dans la présidence de la Société. Dans son 


remarquable discours, en juillet 1886, M. Muspratt disait : « Si le chlorure de magnésium 
« est jamais employé en place du sel, comme matière première du chlore, cette grande 
« industrie chimique inévitablement aura son siège à Stassfurt et non dans le Lanca= 


« shire.»— Je pense, en conséquence, que sur ce point mes propres vues,sont suffisam 


ment appuyées. Naturellement, j'admets que le procédé a encore ses difficultés; mais 
je crois que ces difficultés seront surmontées. Par exemple, l'obtention d'une tempéra- 
ture plus élevée dans le four à décomposer doit vraisemblablement obvier à la perte 
présente de chlore à l’état d'acide chlorhydrique. L’oxychlorure avant dessiccation 
conlient 6 équivalents d’eau; après, il n’en contient que 3 équivalents. Si la dessiccation 
était arrêtée un peu plus tôt, il n’y aurait pas sensiblement d’acide chlorhydrique 
dégagé pendant cette opération. Mais on ne pourra faire cela que quand M: Péchiney 
aura exécuté les modifications nécessaires pour augmenter la température du four. 
Quant à l’oxychlorure qui reste indécomposé dans la magnésie, il convient de remarquer 
que cela n’a aucun inconvénient lorsque le procédé emploie comme matière première 
l'acide chlorhydrique; le chlore restant indécomposé dans la magnésie rentre en effet 
toujours dans les opérations suivantes, puisque cette magnésie est continuellement 
reprise pour servir à faire de nouvel oxychlorure. En supposant le procédé appliqué à 
Stassfurt, il s'y fera une accumulation de magnésie à bon marché qui, ayant été forte- 
ment chauffée, sera relativement dense. Cette magnésie contiendra de 3 à 4 pour 100 
de chlore et pourra être employée comme ciment. Au contact de l’eau, elle fait prise 
assez rapidement en formant une nouvelle matière blanche très dure. Comme le prévoit 
le docteur Wright, il est possible que ce ciment trouve d’utiles applications et constitue 
une source de profits. 


Sur la demande que lui a adressée la section de Liverpool de la Society of Chemical 
Industry, M. le professeur Dewar a fait, le 9 janvier dernier, devant celte section, un 
nouvel exposé du procédé Weldon-Péchiney. Cet exposé, qui a été à peu près exactement 
la répétition de celui de Londres qui précède, a donné lieu à la discussion suivante qui 
a été publiée dans le Journal of the Society of Chemical Industry, janvier 1888. 

(Note du traducteur.) 


DISCUSSION. 


Dr J. Caurpezz Browx remercie M. le professeur Dewar pour l’obligeance qu'il a eue 
de venir de Cambridge pour exposer d'une manière aussi brillante ce procédé compliqué. 
La conclusion du mémoire de M. le professeur Dewar semble être que l’industrie 
Leblanc est sérieusement menacée d’un nouveau coup. Mais plusieurs membres sont 
présents qui sûrement affirmeront que le procédé Leblanc ne mourra pas aisément. Et, 


en admettant que le nouveau procédé se montre le plus économique pour la production 
du chlore, le fabricant anglais combattra avant de se rendre, et, s’il est battu sur un 


k 


point par un nouveau procédé, il surmontera la difficulté en en inventant un autre. La 
réunion de ce soir comprend heureusement M. Muspratt et plusieurs autres qui ont Wu 
le procédé en marche, et il n’est pas douteux que M. le docteur Hurter n 


encore se laisser aller à désespérer. 
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raisonnements solides à développer pour montrer que l’industrie Leblanc ne doit pas 
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Dr Hurrer rappelle que, pendant bien des années, M. Weldon avait dit aux fabricants 4 
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Leblanc que leur industrie était condamnée à mourir bientôt. Il y a quelques années, 
M. Weldon pensait qu’ils seraient ruinés dans l’espace de deux ou trois ans; cependant 
ils sont encore debout. Il y a cinq ans, lui-même (Dr Hurter) lut un mémoire sur l’avenir 
de l'industrie du chlore. Dans ce mémoire, il établissait en principe qu’il n’existe pas 
de composé chloré duquel on puisse extraire le chlore libre aussi aisément et économi- 
quement que de l’acide chlorhydrique même. Il n’est pas besoin de rechercher quelle 
peut être la différence qui existe entre le prix de revient de la soude Leblanc et celui de 
la soude à l’ammoniaque pour fixer la valeur de l'acide chlorhydrique. Dans l'avenir, 
cette valeur sera représentée par le coût de l’acide sulfurique ajouté aux coûts du sel et 
de la main-d'œuvre, c’est-à-dire par le coût total des éléments de sa production. Il lui 
(D: Hurter) semble qu'on devra considérer le sulfate de soude comme un résidu, abso- 
lument inutile et sans valeur, ainsi que l’on fait déjà dans plusieurs régions de la 
France. Il n’y a pas de doute que si le chlore peut être produit par le nouveau procédé 
à 418 francs, les fabricants Leblanc, avec leur dépense présente d’acide sulfurique et 
leurs frais d'extraction du chlore de l'acide chlorhydrique, seront hors d’état de lutter 
contre ce procédé, et l’industrie du chlore passera à Stassfurt. Il ne pense pas cependant 
que les fabricants anglais se désespèrent et abandonnent le champ à Stassfurt, sans 
faire d’énergiques efforts pour l'empêcher. Mais dans quel sens doivent être dirigés ces 
efforts? Il n’est pas en mesure de le dire, et, à tout événement, il restera attaché au 
navire et il essayera de le conduire à travers les difficultés. 

Quant au procédé lui-même, il a peu à en dire. Les rapports des personnes qui ont 
visité Salindres concordent exactement avec ce qu'a exposé M. le professeur Dewar. 
1] admire le talent qui a présidé à l'installation, et lui-même aurait hésité avant d'exé- 
cuter des appareils aussi compliqués que ceux qui ont été décrits. Étant donné qu’il 
s'agit d’une température de quelque 700 à 800, il doit reconnaître que c’est un grand 
mérite pour les ingénieurs et M. Péchiney d’avoir eu le courage de monter un four 
aussi coûteux, et il doit les féliciter d’avoir pensé qu’un appareil aussi compliqué pût 
réussir. Quant à lui-même, il ne s’y serait pas attendu. 

Une grande difficulté qu’on a eu à surmonter dans l'appareil Deacon, c’est la conta- 
mination du chlore par les produits de combustion, et l'emploi d’un four de boulanger 
dans le nouveau procédé a été une très heureuse idée. On sait que lorsqu'il s’agit de 


faire du chlorure de chaux avec du chlore dilué, la difficulté principale ne vient pas de 


la dilution, mais bien de l'acide carbonique et des autres gaz qui accompagnent la 
petite proportion de chlore contenue dans les gaz. Dans l'appareil du nouveau procédé, 
la contamination par l’acide carbonique parait être entièrement évitée, car il n’y a pas 


… de gaz de combustion circulant autour des chambres dans lesquelles le chlore est pro- 


duit. La courbe de la décomposition indique une teneur moyenne de 4 pour 100 de 
chlore pendant toute la durée de l'opération. Cela ne donnera pas de très grandes diffi- 
cultés pour produire du chlorure. On doit être convaincu, au contraire, que quoiqu'il 
n’en ait pas encore produit, M. Péchiney réussira à en produire, et ne pas se flatier 
qu’on ne‘fera pas de chlorure parce qu’il n’en a pas encore été fait. 

On doit admettre encore que le résultat de ce nouveau procédé sera de mettre le prix 
de revient du chlore à 418 francs en France et à 94 francs en Angleterre. Et en consi- 
dérant que Stassfurt n’a rien à payer pour son acide chlorhydrique, on ne voit pas 
comment les fabricants anglais pourront iutter pour le chlore obtenu par leurs procédés 
actuels. IL faut trouver du nouveau et les industriels Leblanc doivent se remuer pour 
arriver à faire le chlore à l’aide de l’acide chlorhydrique par d’autres moyens. Il ne 
désespère pas qu'on y parvienne, et, d’autre part, Stassfurt a besoin d'un certain temps 
pour monter des installations suffisantes pour produire tout le chlore qui est nécessaire 
au monde entier. On a encore quelques années à respirer, et il espère que d’ici là on 
aura trouvé le moyen de sortir de ces difficultés. L'Allemagne possède déjà tout entière 
l'industrie des dérivés des goudrons de houille; il faut espérer que celle du chlore, elle 
aussi, ne s’y transportera pas, ce qui serait un coup bien funeste pour l'industrie chi- 
mique anglaise. Après l'exposition du professeur Dewar, il semble qu’on doive admettre 
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que, dans l'avenir, la soude sera produite par le procédé à l’'ammoniaque et le chlore 
extrait du chlorure de magnésium, parce que le chlorure de magnésium peut donner 
directement du chlore libre, tandis qu’il ne peut en être ainsi avec le sel marin. Si les 
fabricants Leblanc pouvaient appliquer au chlorure toutes les dépenses de fabrication du 
sulfate, leur procédé de transformation de ce sulfate en alcali serait en mesure de lutter 
avec la soude à l’ammoniaque; mais alors ils seraient hors d'état de lutter avec le 


nouveau procédé pour le chlore, à moins que la totalité de l'acide chlorhydrique, sans 


aucune perte, ne puisse être convertie en chlore libre, ce qui, à beaucoup près, ne peut 
être obtenu ni du procédé Deacon, ni du procédé Weldon ancien, ni de la combinaison 
de tous les deux. 

Pour des raisons diverses, le procédé Deacon n’a jamais réussi à transformer en 
chlore libre la totalité de l'acide chlorhydrique contenu dans le sel. A a température 
à laquelle se produit le chlore, il (D' Hurter) n’a pas pu réaliser la réaction inverse, 
c’est-à-dire reproduire de l’acide chlorhydrique et de l'oxygène en faisant passer dans 
des tubes de verre du gaz chloréet de la vapeur d’eau. Et cependant, la réaction du 
procédé semble limitée; la réaction ne dépasse pas une certaine limite. Elle varie ordi- 
nairement entre 40 et 50 pour 100; mais la proportion de la décomposition varie suivant 
les quantités d'air qui sont ajoutées à l’acide chlorhydrique. Sous ce rapport, la réaction 
Deacon diffère de celle du procédé à la magnésie; car s’il a bien compris M. Dewar, 
dans ce dernier procédé les variations de tension de l'oxygène dans certaines limites 
semblent ne pas produire de différences dans la composition finale des gaz, c’est-à-dire 
que l'absorption de l'oxygène est complète dans certaines limites. Mais si l’on emploie 
davantage d’oxygène, l'absorption n’en est plus complète. Dans le Deacon, la proportion 
de chlore qu’on libère de l'acide chlorhydrique dépend de la quantité d'oxygène qui 
est mêlé à ce dernier. Plus il y a d’oxygène, plus grande est la proportion d’acide 
chlorhydrique décomposé. Toutefois, il faut augmenter énormément l'oxygène si lon 
veut approcher d'une décomposition de 100 pour 100, et l’on n'y arrive même pas. De 
plus, le chlore devient alors si dilué qu’il est impossible de l’employer à la préparation 
du chlorure de chaux. Évidemment les fabricants anglais ont fort à faire pour ne pas 
être battus par Stassfurt, et il espère qu’il s'écoulera encore longtemps avant qu'ils 
s'avouent vaincus. 

Quant äu côté thermo-chimique, le chlorure de magnésium est, bien entendu, un 


composé qui, pour se convertir en oxyde, absorbe de la chaleur, tandis que (comme … 


il l'établissait il y a cinq ans) la conversion de l’acide chlorhydrique en chlore et en eau 
dégage de la chaleur, et il ne pensait pas alors qu’un tel procédé de dissociation püût 
réussir. La consommation énorme de combustible annoncée prouve que la réaction 
exige beaucoup de chaleur. Il n'avait jamais pensé que des procédés de dissociation 


pussent jamais troubler l’industrie soudière. Mais il est effrayé de voir qu'il peut en être” 


ainsi ; aussi faut-il chercher et essayer de trouver si quelque autre procédé de dissociation 
ne peut pas être opposé à M. Péchiney. Il termine en disant combien il est obligé envers 
M. le professeur Dear pour la peine qu’il a prise de venir, et il est sûr d’être l'inter- 
prète de tous en lui adressant des remerciements pour son excellent exposé du procédé. 


M. Henry Brunner dit qu'il avait essayé le procédé d’une manière complète au labo- 


ratoire, il y a environ vingt mois, et qu’il avait reconnu que ce procédé réussirait à la 
condition qu’on inventât les appareils nécessaires pour le mettre à exécution. Les résul- 
tats des expériences de M. le professeur Dewar sont pour lui d'anciennes connaissances, 


ces résultats étant presque identiques avec ceux qu'il avait obtenus. Bien qu'il ait 


considéré le procédé comme possible, il ne s’était pas attendu à ce que, durant sa vie, 


il lui fût donné de le “voir en marche sur l'échelle industrielle; car il ne pensait pas 
qu'il existât ni dans ce pays ni ailleurs un ingénieur chimique capable de surmonter les 
difficultés que présentait le problème. En examinant la description du procédé donnée 


par le professeur Dewar dans le journal de la Société, il avait été confondu d’étonnement 
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par la facilité avec laquelle MM. Péchiney et C° avaient surmonté ces difficultés. Siles ÿ 
ingénieurs qui ont conçu et exécuté les appareils pouvaient être amenés à écrire un 
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exposé de leurs expériences sur le sujet, un tel exposé formerait un manuel de génie 
chimique dans lequel le professeur Dewar lui-même trouverait difficilement à redire. Le 
chlore produit est évidemment dilué; on n’a pas dit s’il est privé d’acide carbonique. 


Prorgssor Dewar dit qu’il en est absolument privé. 


M. Brunner, continuant, se serait attendu à ce que, au moment où les gaz de chauffage 
sont détournés des chambres et où l’air y entre, quelque peu d’acide carbonique resté 
dans ces dernières pût être entraîné avec les premières portions de chlore. Cette 
quantité d'acide carbonique ne peut être que faible, mais elle pourrait être suffisante 
pour rendre difficile la production de chlorure de chaux à haut degré. Il se fait un 


plaisir d’appuver la proposition du docteur Hurter de voter des remerciements à M. le 
professeur Dewar. 


M. E.-K. Musprarr dit qu'il y a deux raisons pour lesquelles il hésite à prendre la 
parole : d’abord parce que tout ce qu’il avait à dire sur le procédé, il l’a dit à Londres 
et le Journal l’a reproduit ; et ensuite parce que M. le docteur Hurter et M. Brunner 
ont réellement presque complètement épuisé tous les arguments qu’il était prêt à verser 
dans la discussion. Quiconque, comme il l’a dit à Londres, a vu le procédé en marche, 
a élé frappé d'étonnement par les difficultés de construction qu'il a fallu surmonter, et 
par la simplicité avec laquelle toutes les opérations marchent dans cette machine en 
apparence si complexe. Tout y fonctionne aisément, sans le moindre embarras; et le 
procédé va comme si c'était le procédé le plus simple du monde. Il n’y a nullement lieu 
de douter que M. Péchiney ne soit complètement dans le vrai lorsqu'il dit que, grâce 
aux perfectionnements qu’il est encore possible de faire, le prix de revient s’abaissera 
aux chiffres qui ont été donnés. Il y a donc matière sérieuse à réflexions pour les 
fabricants Leblanc. Et bien qu'il (M. Muspratt) ait dit un peu au hasard, il y a deux ans, 
que si ce procédé réussit, l’industrie du chlore irait à Stassfurt, il n’est pas cependant 
tout à fait convaincu qu’il en puisse être facilement ainsi. Il est très difficile d’estimer 
les facteurs économiques dans un procédé chimique. M. le docteur Hurter a dit qu’on 
doit maintenant considérer l'acide chlorhydrique comme étant pratiquement la matière 
première du chlore, et le sulfate de soude comme représentant simplement le coût de 
l’acide sulfurique et du sel. En même temps, il ne faut pas oublier que le sulfate de 
soude a une valeur et qu'il en aura toujours une. Le sulfate de soude et non le carbo- 
nate de soude est une matière première de la fabrication du verre. Par conséquent, pour 
les quantités qui en sont employées dans la fabrication du verre et dans d’autres indus- 
tries, les fabricants Leblanc ont, dans le sulfate de soude, un produit secondaire d’une 
certaine valeur, tandis que le producteur de chlore du chlorure de magnésium n’a pas 
cet avantage. 

D'un autre côté à Stassfurt on a la solution de chlorure de magnésium comme résidu, 
ce qui rendra la production du chlore encore meilleur marché que ce qu’on pensait. 
En somme, 1l est difficile de prévoir quelle forme prendra finalement la fabrication du 
chlore. Ce qui s'impose d’abord aux fabricants Leblanc, c’est de faire tout ce qui est 
possible pour perfectionner leur procédé. Le sel marin est leur matière première; ils 
doivent s’appliquer à en extraire l'alcali et le chlore de la manière la plus économique. 
Et il (M. Maspratt) n’est pas sûr que, malgré le beau procédé qui est en discussion, il 
soit impossible de lutter avec le sel comme matière première, contre le chlorure de 
magnésium. Il termine en exprimant que tous les membres présents sont certainement 
très reconnaissants envers M. le professeur Dewar de la communication de son inté- 
ressant mémoire. 


Proressor DEwar, en réponse, remercie la section de l’obligeant accueil qu’elle lui a 
fait. D’après certaines de ses remarques, il craint que M. le docteur Hurter ne soit 
dominé par une impression fausse. Il regrette d’avoir à parler ainsi, car il a toujours la 
pensée que M. Hurter n’a jamais d’impressions fausses. Mais il lui semble que M. Hurter 
pense qu'il (professor Dewar) ressent une sorte de satisfaction personnelle à l’idée de la 
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mort probable du procédé Leblanc. Il n’en est certainement rien et pas un mot ressem- 
blant à une telle prédiction n’est tombé de ses lèvres. Il n’a jamais parlé de la mort 
prochaine du procédé Leblanc, par ia raison qu’il a remarqué que toutes les fois qu’on à 


annonce par avance la mort d'une chose, l'événement tarde toujours beaucoup à se 


produire. Mais en dehors de cette raison il y en a d’autres et de plus graves qui l’empê- 
chent d’avoir des pensées qu’il croit que M. Hurter lui attribue. Tous les amis dem 
M. Weldon pourraient certifier l’affirmation que, quand le procédé dont il est question « 
aujourd'hui commença à marcher en petit, M. Weldon était profondément attristé à la = 
pensée que ce procédé n’était pas celui qui conviendrait à ses anciens amis. Quant à 
lui (professeur Dewar), ami de M. Weldon, il se fait un plaisir de parler à sa place etil ; 
sortirait de ce rôle s’il éprouvait la moindre satisfaction à prévoir la mort de cette 
industrie, si chère à M. Weldon et à ces amis qui, par leur généreux appui, lui ont 


ermis de mener à bien sa propre grande invention. D’un autre côté il est bon d’être 
P P = 


prévenu contre le désastre que redoute M. le docteur Hurter. On a vu récemment se 


produire de bien grands changements dans l’industrie anglaise. On a vu, par exemple, 
la disparition de l’industrie des-soudes de varechs, une révolution dans l’industrie de 
la paraffine, des changements extraordinaires dans la fabrication des produits dérivés 
du goudron. Toutes ces industries ont varié, tandis que le procédé Leblanc est resté rivé 
à notre sol comme si c’était un procédé exclusivement indigène. Mais est-il au mieux 
que l'esprit s’habitue à celte idée qu’une telle industrie ne doit pas se déplacer? Il 
pense, au contraire, qu’il vaut mieux être prévenu qu'il ne doit pas en être forcément 
ainsi. La transformation complète et la perte d’une industrie quelle qu'elle soit, peuvent 
se produire chaque jour. De telles pertes sont survenues auparavant parce que les 
industriels intéressés s’abandonnaient à un repos trop confiant. Si les fabricants 
Leblanc sont dans cet état d'esprit, le procédé qui leur est exposé aujourd’hui devra 
secouer leur torpeur, et ce procédé ne produirait-il que cela, il produirait une bonne 
œuvre. Il espère que l'habileté des moyens qui y sont employés stimulera à créer de 
nouveaux procédés d'une complexité même plus grande. Ce procédé doit à jamais 
déraciner l’idée qu'un procédé basé sur une réaction ayant le caractère réversible qu'il 
a décrit, ne peut pas être un procédé pratique. M. Péchiney a démontré qu'un procédé 
tel peut être industriel, même avec l'installation compliquée qu'il exige. Et l’on peut 
être assuré que ce n’est que le commencement de la complexité, que cela ne s'arrêtera 
pas là. Une machine complexe n’est pas un désavantage à la condition qu’elle soit 
contrôlée par des têtes et des mains intelligentes, comme le prouve la supériorité du 


délicat chronomètre comparé au vieux et vulgaire coucou. Quant à la composition des « 


gaz produits par le four, peut-être M. Brunner a-t:l oublié qu'il y a une succession 
dans les réactions qui s’y produisent. Ce qui se produit dès le commencement de la 
charge est de l'acide chlorhydrique et de la vapeur d’eau. Ce mélange de vapeur 
s'échappe d’abord (entraînant avec lui l’acide carbonique en supposant qu'il en fût 
resté dans les chambres du four), se condense rapidement dans le réfrigérant à tubes de 
verre. C'est après cela seulement que commence la décomposition de l’oxychlorure par 
l’action sur lui de oxygène de l’air, et les gaz qui résultent de cette réaction sontabsolu- 
ment privés d'acide carbonique ; ils ne contiennent que du chlore et des éléments de l'air. 
Par conséquent, comme l’ont admis M. Mond.et M. le docteur Hurter, le chlore produit 
convient pour la préparation du chlorure. Quoique la teneur maxima actuelle des gaz 
en chlore ne soit que de 8 pour 100, M. Péchiney ne doute pas que l'effet des modifica- 
tions qu’il projette n’élève cette Leneur maxima à 15 ou 20 pour 100 ; et jugeant d’après 
ses propres expériences de laboratoire, il n’y a pas de raison pour que définitivement 
il n’atteigne 30 pour 100 avec une température d’environ 2000° centigrades. IL a été 
quelque peu surpris par les opinions émises par son ami M. Muspratt. Dans le mémoire 
lu devant la section de Londres, il avait fait une citation de quelques paroles du 


discours présidentiel de M. Muspratten 1886, et avait exprimé toute sa confiance en cette 


sage prévision. Mais il semblerait maintenant que M. Muspratt a oublié le fait, objet de 


cette citation ou que le fait ne lui plaît plus. Quoiqu'il en soit, ayant médité la question; 
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M. Muspratt semble vouloir retirer sa prévision quant au transfert de l’industrie du 
chlore à Stassfurt, et admettre qu'il y a tant d’embarras et de difficultés pour cela que 
les choses resteront probablement ce qu’elles sont à présent. 


M. Muserarr. — Non, non! 


Proresson Dewar continuant : Cet état d'esprit n'est pas celui qui caractérise le 
discours présidentiel de M. Muspratt, dans lequel tout est si défini et si clair. Mais il y 
a une autre citation à tirer du même discours, citation qui s’adapte encore mieux au 
sujet actuel, et à laquelle il serait intéressant d’entendre opposer une réponse. Cette 
citation en effet est une prévision de la situation actuelle de l’industrie du chlore, faite 
par un homme qui non seulement a toute autorité en la matière, maïs qui, de plus, 
avait minutieusement approfondi le sujet à l’époque, et par conséquent ne saurait être 
contredit facilement. M. Muspratt a dit: « Une tonne de chlorure peut être obtenue de 
« 2 1/2 tonnes de sel marin. Mais notre industrie n’approchera d’une situation satisfai- 
« sante que lorsque la totalité du chlorure et des autres produits chlorés obtenus, 
« sera équivalente à la quantité de sel décomposé. » Cela tout le monde l’admettra ; 
mais ensuite M. Muspratt dit: « ef qu’on vendra le chlore un prix suffisant pour que ce 
« prix compense la perte que fait le fabricant Leblanc sur la soude qu’il produit. » 
Il semble que cette seconde partie doit maintenant être retranchée. Il (professor Dewar) 
ne peut qu'exprimer sa satisfaction de voir qu il a été fait autant de progrès en si peu 
de temps, que es fabricants Leblanc sont devenus si cenfiants de pouvoir lutter contre 
la soude à l’ammoniaque, qu’ils peuvent renoncer à la seconde partie de la citation pré- 
cédente. Rien n’a été dit aujourd’hui au sujet de la nécessité de l’équivalence entre les 
produits chlorés obtenus et le sel décomposé ; aucune allusion n’a été faite à la néces- 
sité d’un prix de vente du chlore suffisant pour compenser la perte sur Palcali. 
Néanmoins, il (professor Dewar) admet que tout cela est indispensable. S'il se trompe, 
évidemment les choses doivent considérablement changer de face; mais si au contraire 
il a raison, alors, comme l’a suggéré M. Le docteur Hurter, il est de toute nécessité de 
découvrir quelque moyen tout à fait nouveau, et que, l’ancien procédé Weldon ayant 
fait son temps, comme le prévoyait M. Weldon, cède la place à un procédé soit de lui- 

- même, soit de quelqu'un autre, mais à un procédé de beaucoup supérieur à l’ancien. 


Sur le désir que m’en exprime M. Péchiney, je me plais à ajouter que les études de 
… Jaboratoire qu'a nécessitées la mise en œuvre du procédé ont été exécutées avec zèle et 
— avec succès, sous la direction de M. H. Gall, qui était alors chef du laboratoire de 
* Salindres. (Note du traducteur.) 
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RECHERCHES SUR LES DIVERSES MÉTHODES EMPLOYÉES POUR L'ESTIMATION 
DE L'INDIGOTINE ET INDICATION DE PROCÉDÉS MODIFIÉS OU NOUVEAUX 


Par CH. RaAwson. 


L’indigo est connu dans l'Inde et l'Égypte depuis plus de deux mille ans ; mais son 

- introduction en Europe, pour les applications de la teinture, ne remonte pas au delà 

du dix-septième siècle. Malgré les innombrables espèces de matières colorantes qui ont 

pu trouver, dans ces dernières années, leur place sur les marchés, lindigo peut encore 
être considéré comme la plus importante des matières tinctoriales. 

Il n’est pas dans mon intention, toutefois, de parler des propriétés utiles pour la 

teinture dont est douée cette importante substance colorante, ni de son mode de prépa- 
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ration ; je me borne à établir quelques-unes des méthodes les plus exactes pour mesu- 


rer sa valeur. | 


Cette drogue variant de prix, de 4 à 10 shillings par livre, il est d'une extrème im- 
portance, pour le consommateur, de pouvoir, lui-même ou son chimiste (sans dépense 
de beaucoup de temps et de travail), déterminer la composition exacte, en tant qu’elle 
conserve son pouvoir tinctorial, d’un échantillon d’indigo dont il faut reconnaître la 


valeur. 


Beaucoup de marchands d’indigo et autres, ayant acquis, en un grand nombre d’an- 
nées, l’expérience de l'achat des indigos, paraissent croire à la possibilité de faire une 
évaluation parfaitement exacte et précise de la substance colorante, par une simple … 
inspection. 11 y a des teinturiers, je suis fondé à le croire, professant la même opinion, 
et n’ayant pas, dans l'examen chimique de l’indigo ou des autres matières tinctoriales, « 
une confiance illimitée. — Malgré la surprise où m'ont plongé les marchands d’indigo 


en les voyant d’ordinaire classer les échantillons d’une manière si peu précise, je me 
suis convaincu, par des expériences multipliées, de l'étendue des erreurs de leurs esti- 
mations ; elles ne vont pas à moins de 3 à 9 den. par livre. 

La principale substance colorante dans l’indigo est l’indigotine, en sus de laquelle on 
trouve le rouge d’indigo, le brun d'indigo, le gluten d’indigo et des matières miné- 
rales. Les teintes diverses obtenues dans le bain de teinture par lesdifférentes espèces 
d’indigo sont, pour la plus grande partie, dues aux proportions relatives de l’indigotine 
et du rouge d'indigo dont elle est accompagnée; les autres corps produisent peu ou 
point d'effet. 

Toute personne désireuse, pour la première fois, de déterminer la proportion d’in- 
digotine dans un échantillon d’indigo, sera probablement ahurie de rencontrer les nom- 
breux procédés dont elle apprendra l'existence pour atteindre son but; et, après avoir 
consulté différents traités, elle s’apercevra, d’ailleurs, des grandes discordances entre 
les autorités chez lesquelles elle trouvera la description du procédé présenté comme 
étant le même. La plupart de ces méthodes, copiées d’un livre sur l’autre, avec ou sans 
altération, sont extrêmement peu dignes de confiance, tandis que d’autres, parfaitement 
précises, réclament tant de temps et d’attention qu'elles ne peuvent être mises en compte 
pour les applications commerciales. 


Dans ce mémoire, je me propose d'établir la classification suivante des méthodes 
dont j'ai fait l'étude : 


I. — L'indigo est dissous au moyen de l'acide sulfurique ; 
Il. — L'indigotine y est estimée par sublimation ; 
IL. — L'indigo est réduit en indigo blanc dans une solution alcaline. 


L 


[. Solution dans l'acide sulfurique. 


Tout d’abord, il faut signaler l'importance de prendre l'échantillon pour l'analyse 
dans les conditions où il représente, aussi approximativement que possible, la masse 
entière dont il doit être extrait. On obtient ce résultat, le plus exactement, par la prise 
de petits morceaux de chacune des masses comprises dans la caisse et broyant tous ces 
morceaux ensemb:e dans un mortier. Après en avoir réduit une partie en poudre impal- 
pable, on la passe dans un tamis fin, et on repasse au mortier toutes les parcelles res- 
tantes jusqu'à ce que le tout ait été mis à la finesse nécessaire pour passer complète- 
ment au travers du tamis. — Lorsque l'échantillon est préparé soigneusement de cette 
manière, j'ai trouvé, dans la grande majorité des cas, un accord vraiment remarquable 
entre l’échantillon partiel et les caisses d’indigo dont il était la représentation. 
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A l'égard de la solubilité de lindigo dans l'acide sulfurique, les auteurs diffèrent « 


énormément, non seulement au sujet de la température et du temps pendant lequel le 


mélange doit y être exposé, mais aussi pour la quantité et la force de l'acide dont on 
doit faire usage. On peut voir à quel point cette diversité d'opinions peut s’étendre, en … 
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lisant les recettes suivantes pour dissoudre lindigo (j'ai copié ces recettes dans les trai- 
tés les plus connus). 


a — Faire digérer ! gramme d'indigo, pendant quelques heures, à la température de 
500 à 600, avec 10 grammes d'acide sulfurique fumant ; 

b — Mêler 1 gramme d'indigo avec 12 grammes d'acide sulfurique famant le plus 
concentré; laisser en repos pendant 24 heures, à la température de 200 à 22% ; 

e — Mêler 1 partie d'indigo avec 5 parties d'acide sulfurique ordinaire et tenir la 
température à 40° pendant 10 ou 12 heures ; 


d — Méler une partie d'indigo avec 20 parties d'acide sulfurique et laisser en repos, 
pendaut 24 heures, à 30°; 


e — Mêler 4 parties d’indigo avec 20 parties d’acide sulfurique le plus concentré; 
laisser en repos pendant trois jours ; 

f — Afin de dissoudre l'indigo, l'acide sulfurique fumant le plus concentré (de pesan- 
teur spécif. 1,89 à 1,92) est seul convenable. 


J’ai fait de nombreuses expériences dans le but de déterminer la méthode la meil- 
leure et la plus rapide pour rendre l’indigotine parfaitement soluble dans l'acide sulfu- 
rique ; j'ai finalement adopté la marche suivante : 

Un gramme d'indigo, finement pulvérisé, est intimement mêlé dans un petit mortier, 
avec son poids exact de verre pilé. On ajoute le mélange graduellement, soigneuse- 
ment, en le remuant sans cesse avec un agitateur en verre, à 20 centimètres cubes 
d’acide sulfurique concentré (pesanteur spécif. 1,845) contenus dans un creuset cylin- 
drique en porcelaine (de la capacité de 1,5 OZS). On rince le mortier avec un peu de 
poussière de verre qu'on ajoute au contenu du creuset auquel on fait subir la tem- 
pérature de 90° centigrades pendant une période d’une heure dans l’étuve à vapeur. 
L’acide sulfindigotique, ainsi produit, est étendu avec de l’eau pure au volume de 1 litre. 

Par ce mode de traitement, l’expérience a montré toute l’indigotine parfaitement dis- 
soute en même temps que la solution filtrée se trouve plus éxempte des substances 
étrangères que dans l’emploi de toute aulre des méthodes indiquées tout à l’heure. 

La table suivante présente quelques-uns des résultats obtenus dans les expériences : 


INDIGOTINE POURCENTAGE D’INDIGOTINE 
TEMPS PENDANT PEUPEL Hyposu:ifite exigé par cette méthode dans les indigos. 
on à exposé le mélange d’indigo par 5u fees 


et d’acide sulfurique. 


e 
solution d’indigo. Java. Kurpah. Madras. 


3/4 d'heure à 90° | : 37,10 
DORA ER EEE... À ) 37,95 
2 heures à 90° è 36,70 
3 heures à 90° 35,60 

24 heures à 15° ÿ 37,15 


On doit filtrer la solution d'acide sulfindigotique, dans le but de séparer certaines im- 
puretés insolubles, dont seraient embarrassées les opérations subséquentes si l’on ne 
prenait celte précaution. 

L’indigo bleu pur, dissous dans l'acide sulfurique, est converti, plus ou moins aisé- 
ment, par l’action des divers agents oxylants, en un corps jaune pâle nommé acide! 
sulfisatique. Les substances, dont on a généralement fait usage pour en exécuter l’ana- 
lyse, sont le chlore, le bichromate de potasse et le permanganate de potasse, Malheu- 
reusement, tous ces corps attaquent non seulement l’indigotine, mais agissent aussi sur 
les substances veries et brunes, dont il existe des proportions plus ou moins grandes 
dans les variétés d’indigo commerciales. 

Par conséquent, lorsqu'on fait une analyse en employant une solution type de chlore, 

556€ Livraison, — 4e Série. — Avril 1888. 27 
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de bichromate de potasse ou de permanganate de potasse, le résultat obtenu est toujours « 


trop élevé et, en principe, plus la qualité de l’indigo est basse, plus l'erreur est consi ë 


dérable, en raison de la présence de quantités plus grandes d’autres substances dénuées. 
de tout pouvoir tinctorial. 

De tous les procédés fondés sur l’oxydation, le meilleur me paraît être, et de beau- 
coup, l'emploi du permanganate. Et pourtant, je ne connais aucun traité donnant des. 
détails à son égard. 

L'emploi de la poudre de blanchiment, du chlorate de potasse et du bichromate de 
potasse exige une concentration de la solution d’indigo assez grande pour rendre Ja 
réaction, dans le cas des qualités inférieures d’indigo, très obscure à sa fin, en raison 
de la couleur foncée du liquide. 

La plupart des personnes non habituées aux manipulations chimiques, ou ne pou- 
vant consacrer assez de temps à une analyse détaillée, peuvent, accidentellement, désirer 
d'évaluer exactement la richesse d'un échantillon d’indigo. À ces personnes, je re- 


commande fortement le « procédé du permanganate » employé comme je vais le 


dire : 
On fait dissoudre environ 1 gramme (de 0,75 à 1,25) de l'échantillon dans l'acide sul: 
furique, comme il a été dit tout à l’heure ; on étend à 1 litre et on filtre. — On mesure 


2; 
ë. 
£g 
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50 centimètres cubes de ce liquide filtré, dans une capsule en porcelaine, et Von ajoute 


950 centimètres cubes d’eau distillée. Dans ce liquide ainsi dilué, on verse graduelle- 
ment une solution de permanganate de potasse (à 0,5 grammes par litre), jusqu'à ce que 
le liquide sous la burette, après avoir pris d’abord une teinte verdâtre, passe au jaune 
pâle. Avec l'indigotine et avec les meilleures qualités d’indigo, la fin de la réaction est 
remarquablement claire et nette, et même avec du « Kurpah » inférieur, contenant 
beaucoup de matière étrangère, il est facile, avec un peu d’habitude, d’obtenir.des ré- 
sultats concordant parfaitement l’un avec l’autre. 
D'après l'équation : 


5 CSH5AzO2S05 + K2S0: + 3 H°0 + 2 Mn SO: 
— 5 CHsAzO.S05 Æ K2Mn20s + 3 H2S0: 


1 molécule de permanganate de potasse oxyde 5 molécules d'acide sulfindigotique, et, 
par conséquent, 

316 parties de permanganate deviennent la mesure de 655 parties d'indigotine. 

Avec une solution concentrée d’indigotine, la quantité théorique de permanganate 
est décolorée ; cependant, avec une solution étendue, je suis parvenu à atteindre la fin 
de la réaction en consommant une plus petite quantité de permanganate de potasse que 
celle indiquée dans l’équation précédente. 

Pour obtenir des résultats exactement comparables, il est nécessaire de faire usage 
d’une solution étendue d’indigo et dans ce cas, la réaction produite n’est pas stricte 
ment d'accord avec l’équation ci-dessus. Par conséquent, la force de la solution de 
permanganate doit être établie en faisant dissoudre 0,5 d’indigotine pure dans l’acide 
sulfurique et traitant la solution obtenue comme on l’a décrit plus haut. 


Les résultats oblenus par cette méthode sont un peu trop élevés et cependant ils don- 


nent une idée très approximative des valeurs relatives des divers échantillons soumis à 
l'examen. < 


Action du permanganate de potasse sur l’indigo gluten, le brun d’indigo 
et le rouge d’indigo. 


J'ai fait quelques expériences dans le but de découvrir, s’il est possible, comment les 
divers constituants de l’indigo sont modifiés par le permanganate de potasse. Vingt 
grammes d’indigo, de qualité moyenne, ont été successivement traités par l'acide 
hydrochlorique, l’hydrate de soude et l'alcool. Ces extraits ont été, séparément, évaporés: 
à siccité, puis on a pris un poids de chacun d’eux pour le traiter par l'acide sulfurique 
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concentré ; on a ensuite étendu d’eau et filtré. Pour chacun d’eux, on a mêlé la solution 
filtrée avec 50 centimètres cubes d’une solution normale de sulfate d’indigo pur, et on 
a titré avec le permanganate de potasse. L’extrait alcoolique, formé principalement de 
rouge d’indigo se dissout dans l'acide sulfurique avec une couleur cramoisi foncé ; mais, 
après addition d’eau, il s'est produit un précipité brun montrant la présence d’une cer 
taine quantité de brun d'indigo dans cet extrait (1). On ne peut donner aucun résultat 
quantitatif précis ; mais, à juger d’après la quantité de permanganate décoloré, il semble 
que le rouge d’indigo agit sur le permanganate de polasse comme l'indicotine ou de la 
manière la plus analogue. L’ « extrait par l’hydrate de soude », consistant en indigo 
brun, se dissout dans l'acide sulfurique avec une couleur brune très foncée, mais, par 
l'addition de l’eau, il est presque entièrement précipité. La solution filtrée done RAA 
très faible sur le permanganate de potasse. 

L’ « extrait par l'acide hydrochlorique » contient du gluten d’indigo, des substances 
résineuses, des matières minérales, etc. La solution décolorait une grande proportion de 
permanganate, dont l'étendue varie d’après n6s expériences, suivant la qualité de l’in- 
digo dont provient l'extrait mis à l'étude. La plus grande partie de cette action nous a 
paru devoir être attribuée à la présence du fer dans son état ferreux. Le rouge d’indigo 
peut à peine être considéré comme une impureté de l'indigo, et, comme le brun d’in- 
digo ne modifie pas sensiblement les résultats, évidemment, le peu de précision de la 
méthode au permanganate est due à la présence de matières solubles dans l’acide hydro- 
chlorique. 

Dans le but d'éliminer cette cause d’erreur, j’ai utilisé la propriété du sulfindigotate 
de soude et de son insolubilité (ou à peu près) dans une solution concentrée de Re 
mun. Le précipité ne se séparant plus immédiatement de la solution, le procédé mo- 
difié demande un temps un peu plus long pour son achèvement, mais l’étendue de ce 
travail extra est très petite et, ce qui est Le plus important, on obtient de très bons ré- 
sultats. 

Les 50 centimètres cubes de solution d’indigo filtrés, au lieu d’être titrés directement 
avec le permanganate, sont mêlés, dans un petit flacon, avec de l’eau et 32 grammes de 
sel commun. Ce liquide, ainsi presque saturé de sel, est laissé au repos pendant deux 
heures (2); au bout de ce temps, on le filtre et on le lave avec à peu près 50 centimètres 
cubes de la solution de sel (pesanteur spécif. = 1,2). 

On fait dissoudre le précipité de sulfindigotate de soude dans l’eau chaude, et, après 
refroidissement de cette solution, on la mêle avec 1 centimètre cube d’acide sulfurique 
et on l’étend à 300 centimètres cubes. On titre alors le liquide avec le permanganate, 


comme il vient d'être dit. 
Il est nécessaire de faire une légère correction dans le but de tenir compte de la petite 


? quantité de sulfindigotate de soude, qui se dissout dans la solution saturée de sel ordi- 


naire. D’après mes expériences particulières, j’ai trouvé cette correction égale à 0,0008. 
En jetant les yeux sur le tableau n° IT, on trouvera les résultats obtenus, par ce. pro- 
cédé modifié, d'accord en tous points, parfaitement, avec les pourcentages combinés de 


l'indigotine et du rouge d'indigo. 
Calcul des résultats. 


Exemple Ier. — Par titrage direct, 1 centimètre cube de permanganate de po- 
tasse — 0,0015 indigotine). 
4 gramme d’indigo Kurpah a élé dissous dans l'acide sulfurique étendu à 1 litre et 


| (1) Cette expérience aurait eu besoin d’être répétée ; mais le temps ne l’a pas permis. 
_ (2) Si le liquide est agité fortement en y faisant un courant d'air, le précipité se sépare complètement 


de la dissolution en moins d’une demi-heure. 
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filtré. 50 centimètres cubes (— 50 centimètres cubes d’indigo) dilués avec 250 centimè- 


tres cubes, ont exigé 14,5 centimètres cubes de permanganate. 


0,0015 X 14,5 X 100 
0,05 


Exemple IL. — Après précipitation par le chlorure de sodium. 


— 43,50 pour 100 d’indigotine. 


50 centimètres cubes (— 0,03 indigo) de la solution précédente ont. été mêlés avec 
50 centimètres cubes d’eau et 32 grammes de sel commun. Le précipité rassemblé dans 


un filtre a été dissous dans 300 centimètres cubes d’eau contenant 1 centimètre cube 
d'acide sulfurique. Cette solution demanda 12,7 centimètres cubes de permanganate. 


_ (0,001 x ARTE ON — 39,70 pour 100 d’indigotine. 


Procédé du ferricyanure de potassium. 


Cette méthode, qui a été recommandée par Ulgreen, est décrite avec tous les détails 
dans le Journal de la Société chimique, 1865, page 223. Elle est basée sur le fait de la 
transformation de l’indigo bleu en isatine par le ferricyanure de potassium (prussiate 


rouge de potasse) en présence d’alcali libre. D’après Ullgreen, la quantité d'acidé sul 
furique employée pour dissoudre l’indigo ne doit pas être moindre de dix fois le poids … 


de l'indigo pris pour l’analyse, et en n’exposant pas le mélange à une température de 
plus de 50. 

Lorsqu'on à fait dissoudre À gramme d’indigo, on l’étend à 1 litre, puis on en prend 
10 centimètres cubes, on les mêle avec 20 centimètres cubes d’une solution de carbo- 
nate de soude saturée à froid et 1 litre d’eau distillée, dans une capsule en porcelaine : 
une solution faible de ferricyanure (2,5115 au litre) est ajoutée graduellement en re- 
muant continuellement avec un agitateur en verre. 

Les impuretés existantes dans les indigos du commerce n’apportent pas de trouble 
dans la réaction au degré dont elles gênent les autres méthodes décrites plus haut; 
cependant, les résultals sont encore trop élevés et, bien plus, en raison de la grande 
dilation nécessaire des deux solutions, de celle d’indigo et de celle de ferricyauure, la 
fin de la réaction n’est pas nette, et, par conséquent, les analyses faites avec le même 
échantillon d'indigo ne s’accordent pas aussi bien que celles de la méthode du perman- 


ganate. 
Méthode par l'hyposulfite. — Ce procédé, qui a été recommandé par Müller (American 


chemist, V, 198), repose sur le fait de la réduction de l’acide sulfindigotiqne en acide . 


disulfoleukindigotique, équivalent, par la solution d’hyposulfite de soude. 


En ti 


En disant hyposulfite de soude, je ne fais pas allusion à l’« hypophosphite » du pho- | 
tographe qui est réellement du thiosulfate (Na?S20*), mais au sel de sodium dérivé du M 


véritable acide hyposulfureux H?S08. 


L'appareil nécessaire à celte opération est peut-être un peu compliqué et demande 
de très grands soins pour sa manipulation; mais, lorsqu'on a bien établi tous les 


détails, les analyses peuvent être faites en un court espace detemps avec une très grande 


précision. Voici comment la méthode est employée dans mon laboratoire, malgré la dif-\ 
férence de plusieurs détails avec celle de Müller; une pratique déjà longue m'en a prouvé 


les avantages et la nécessité : 


4° Préparation de l'hyposulfite de sodium. — On emplit un flacon d'environ 100 centi- 4 


mètres cubes de capacité tout à plein de lames de zinc contournées et noyées dans une 
dissolution de bisulfite de soude (pesanteur spécif., 1,30). On bouche le flacon et on. 
laisse en repos pendant à peu près À heure, nécessaire à la disparition de l’odeur d'acide 


sulfureux du bisulfite (1). On décante alors SHO®NaO — suivant Schutzenberger — ou 


S2O3Na0 suivant d’autres. L'auteur nous semble avoir doublement tort d'appeler hypo- 


ÉVALUATION DES INDIGOS. 421 


sulfite un corps très différent du sel qui porte ce nom depuis longtemps, et de ne pas 
conserver le vrai nom donné par l’auteur de la découverte, D.Q. le liquide, et on lui 
donne l’homogénéité dans un grand flacon ou bouteille, en le mêlant avec 5 litres 
d’eau distillée contenant à peu près 50 grammes de chaux éteinte au moment. On ferme 
le vase pour empêcher l'accès de lair, et, après avoir laissé les matières insolubles se 
déposer entièrement, on siphonne le liquide clair dans une bouteille de réserve conve- 
nable. où l’on verse à sa surface même 100 centimètres cubes d'huile de pétrole, pour 
prévenir son oxydation. Dans le bouchon de la bouteille, on loge deux tubes; l'un en 
forme de siphon pour emplr la burette au fur et à mesure des besoins, l’autre passant 
juste au niveau du dessous du bouchon, et mis en connexion avec un robinet de gaz 
d'éclairage. — Une précaution, de plus, que j'emploie dans le but de conserver toute 
sa force à la solution d’hyposulfite est de couvrir la bouteille avec une feuille de papier 
noir. 

20 Titrage de l'hyposulfite. — Il faut titrer la dissolution soit avec de l’indigotine 
pure, soit avec une solution ammoniacale de cuivre, en faisant usage dans ce dernier 
cas d’une solution. de carmin d’indigo comme indicateur. Bernthsen a fait observer, 
en 1881 (Chemical News, XLIUII, 79), que le sulfate de cuivre ammoniacal ne peut être 
employé seul pour évaluer la richesse d’une solution d’hyposulfite de soude, parce que 
la solution de sulfate de cuivre devient incolore avant d’être complètement réduite. Par 
cette raison, il a proposé d'ajouter, vers la fin du titrage, quelques gouttes de sulfate 
d’indigo en dissolution; à-leur aide on peut aisément, et avec exactitude, reconnaitre la 
fin de la réaction. 

Müller a trouvé dans ses expériences, qu’une molécule de sulfate de cuivre ammo- 
niacal est décolorée par la même quantité d’ « hyposulfite » qu’une molécule d’indigo- 
tine dissoute dans l'acide sulfurique. Mes expériences particulières confirment cette 
assertion. 

On prépare la solution titrée de sulfate de cuivre ammoniacal en faisant dissoudre 
1,904 grammes (équivalents à 4 gramme d’indigotine) du sulfate cristallisé (Go SO: 5H10) 
dans un litre d’eau contenant 400 centimètres cubes d'ammoniaque concentrée (pesant. 
spécif., 0,880); on mesure 50 centimètres cubes de cette solution dans un flacon à large 
ouverture (capacité 200 centimètres cubes); on fait bouillir pour expulser l'air, et on 
laisse refroidir. On munit le flacon d’un bouchon en caoutchouc perforé de quatre 
trous ; dans deux de ces trous, on a logé des burettes de Mohr, l’une contenant la solu- 
tion d’hyposulfite et l’autre celle de carmin d’indigo. Les deux autres trous servent à 
… l'entrée et à la sortie d’un courant de gaz d'éclairage, ou d'hydrogène : il est essentiel 
— de se tenir, dans la pratique, à l’abri de tout accès de l'air. 

La burette contenant l’ « hyposulfite » est munie d’un bouchon perforé, dans lequel 
passe un tube en verre lié par un tube à une source de gaz d'éclairage. Ce bouchon est 
d’ailleurs muni, à son extrémité inférieure, d’un autre tube en communication avec la 
bouteille où se trouve la dissolution d’hyposulfite de soude dont nous avons parlé tout 
à l'heure. De cette manière, la burette peut être remplie sans crainte d'oxyder lhypo- 
sulfite de soude. 

Le flacon renfermant les 50 centimètres cubes de sulfate de cuivre est relié au tube 
en caoutchouc, et on chasse l'air par un courant de gaz d'éclairage, conduit auparavant 
à travers des tubes en U contenant de l’hydrate ferreux. 

On amène alors graduellement la solution d’ « hyposulfite » jusqu'à ce que le liquide 
devienne presque incolore, et, à ce moment, on ajoute quelques gouttes de carmin d’in- 
digo — de la seconde burette, — puis, finalement, on verse une plus grande quantité 
d’hyposulfite, jusqu’à ce que la solution prenne une couleur rouge brunâtre caractéris- 
tique. La fin de la réaction est nette et ne prête à aucune méprise. La quantité d’hypo- 
sulfite dont on doit faire usage pour décolorer les quelques gouttes de la solution de 


à D hu, em LE 
(4) Le sel obtenu n’est pas en effet l’hyposulfte de la photogra phie, mais bien l’hydrosulfite. 
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éarmin d’indigo est très petite; mais, en déterminant la force relative des deux liquides, 


la quantité consommée peut être soumise à un calcul facile et ensuite comptée en dé= 1 
duction du nombre de centimètres cubes employés au titrage de la solution du sulfate 


de cuivre. 


Les 30 centimètres cubes de sulfate de cuivre sont équivalents à 0,05 d’indigotine, de … 


sorte qu’en supposant 25 centimètres cubes d’hyposulfite de sodium comme ayant été 4 
nécessaires au titrage, chaque centimètre cube d’hyposulfite doit correspondre à 0,002. 
d’indigotine. | 


3 Titrage du sulfate d'indigo. — L'opération se fait d'une manière toute semblable 
à celle qui vient d’être décrite. On mêle de 0,75 à 1,25 grammes d'imdigo pulvérisé fine- 
ment avec du verre en poudre et on les fait dissoudre dans l’acide sulfurique comme iLA 
a été dit en détail. L’acide sulfindigotique est étendu à 1 litre et filtré. On mesure 
50 centimètres cubes de ce liquide filtré dans un flacon où on fait bouillir pour expulser 
l'air, et on laisse refroidir. On met le flacon en communication avec les burettes, et, 
après élimination de l'air par un courant de gaz d'éclairage, | « hyposulfite » en solu= 
tion est ajouté graduellement, en secouant sans interruption. 

Avec l’indigotine et l’indigo des qualités supérieures, le liquide, aussitôt la réduction 
complète, devient d’une couleur jaune pâle ; mais, avec les qualités inférieures, la solu- 
tion est d’une nuance jaune brunâtre plus ou moins sale. Dans les deux cependant, la 
fin de la réaction est parfaitement claire et distincte. 

Action de l'hyposulfite de soude sur les constituants de l'indigo autres que P'indigotine: 

Nous avons fait une série d'expériences semblables à celles dont nous avons donnéla 
description en parlant de la méthode par le permanganate. Dans ces expériences, ni le 
gluten d'indigo, ni le brun d’indigo, ni le rouge d’indigo, n’ont présenté d'influence 
appréciable sur l’évaluation de l’indigotine par l’hyposulfite de soude. Toutefois, ilexiste 
une source d’erreur possible. Si la solution dont on veut faire le titrage contient du fer 
dans son état ferrique, les résultats obtenus sont un peu trop élevés. J'ai fait des expé- 
riences avec le sulfate ferrique ammoniacal (alun de fer), et j'ai trouvé le sulfate fer- 
rique réduit par l’hyposulfite de sodium, en solution acide, et équivalent au sulfate fer- 
reux. J'employais quelques gouttes de sulfate d’indigo, comme indicateur et, en titrant 
l’hyposulfite au moyen du sulfate de cuivre. J’ai trouvé la même quantité de solution 
d’hyposulfite nécessaire pour réduire une molécule de sulfate ferrique ou une molécule 
de sulfate de cuivre ammoniacal. | 1, 

Cette réaction n’a pas encore été signalée, du moins à ma connaissance, mais elle 
constitue certainement une méthode directe, prompte et exacte, pour l'évaluation du M 
fer à l’état ferrique. On peut aussi faire usage d’une solution titrée de sulfate ferrique« 
au lieu du sulfate de cuivre ammoniacal pour déterminer la richesse d’une solution 
d'hyposulfite. 

C’est seulement dans les basses qualités d’indigo que se trouve le fer en proportion M 
un peu notable, et dans ces produits il existe principälement ou se forme subséquem= « 
ment par réduction, à l’état ferreux. La méthode par l’hyposulfite donne le pourcentage M 
de l’indigotine, sans comprendre le rouge d’indigo. | 


Exemple IT, — 50 centimètres cubes de sulfate de cuivre ammoniacal ütré (= 0,05 
d'indigotine) absorbant 80 centimètres cubes d’hyposulfite de soude, sh 
0,05 
39 


4 centimètre cube hyposulfite — — 0,00166 indigotine. 


ñ 
1 gramme d’indigo Java a été dissous dans l’acide sulfurique, étendu par de l’eau à 
1 litre. 50 centimètres cubes (= 0,05 d’indigo) ont absorbé 20,6 hyposulfite. RES. 


0,00166 X 26,5 X 100 


0,05 = 68,64 pour 100 d’indigotine. 
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IL. — Sublimation. 


D’après Cram, l’indigo bleu se wolatilise en vases ouverts à peu près à 288° en vapeurs 
rouge pourpre foncé; en vases fermés, il se décompose partiellement, suivant Dumas, 
il se volatilise sans décomposition, mais seulement dans un courant d’air ou dans le 
vide; sa poussière tombant par parcelles sur une lame de platine chauffée se volatilise, 
en vapeurs pourpres, sans laisser de résidu, chaque parcelle est soutenue par la vapeur 
sans venir au contact avec la lame métallique. 

M. Ch. Tennent Lee (1) à employé une méthode de sublimation qui a fourni dans ses 
mains, depuis plusieurs années, les résultats les plus satisfaisants. Il emploie dans ce 
but des vases en platine peu profonds, longs de 7 centimètres, larges de 2 et profonds 
de 3 ou 4, — 0,25 grammes à peu près d’indigo finement pulvérisé et préalablement 
séché à 1000, sont pesés dans la capsule et répandus, en couche mince, sur toute la sur- 
face. On pratique l'opération sur une plaque en fonte chauffée graduellement, pour éviter 
de brûler l’indigo. 

Lorsque la surface de ce dernier est couverte d’une masse de cristaux brillants, on 
place sur le vase en platine une petite feuille de tôle en fer, disposée en nacelle très 
aplatie, et en même temps, comme la température s'élève rapidement, on abaïsse le 
gaz; alors les vapeurs d’indigotine se dégagent à mesure de l’élévation graduelle de la 
température; mais il faut prendre soin, vers la fin, à l'apparition de la moindre vapeur 
jaunâtre, parce qu’elle indique la production de corps autres que l’indigotine. 

- Dès que les cristaux d’indigotine ont totalement disparu de la surface du résidu, le 
vase en platine avec son contenu est refroidi dans un appareil à dessiccation et pesé. 
La perte de poids représente l’indigotine. M. Lee donne le temps nécessaire pour un 
imdigo à 50 pour 400; il faut de 30 à 40 minutes; mais l'indigo Java doux exige quel- 
quefois 2 heures. En outre, il déclare que les résultats de cette méthode sont constants 
avec moins de 0,25 pour 100; mais il a fait souvent des déterminations doubles avec 
une erreur de moitié seulement. 

Au premier coup d'œil, cette méthode semble remarquablement simple; elle unit la 
précision à un grand degré de rapidité. Je n’ai pas lu le mémoire original, mais, 
d’après l’extrait dans les Chemical News, M. Lee ne donne aucun chiffre qui permette 
de comparer sa méthode avec un des autres procédés admis pour évaluer l’indi- 
gotine. 

L'indigo contient une variété de substances dont les propriétés n’ont pas encore été 
bien exactement établies. — fai trouvé que le gluten d’indigo (où se trouvent com- 
prises d’autres substances solubles dans l'acide étendu), que le brun d’indigo et le 
rouge d’indigo sont plus ou moins modifiés par ce procédé de sublimation, et d’ail- 
leurs, en outre, que l'indigotine pure préparée soit par la méthode de Fretzsche ou par 
cristallisation en partant de l’aniline, est partiellement décomposée et laisse un résidu 
brun foncé, s’élevant à plus de 10 pour 100, quoique variant de quantité suivant la con- 
dition physique de l’indigotine soumise à l’opération, et aussi en raison de la longueur 
du temps nécessaire pour l'opération. 

Par suite, on verra, en examinant le tableau II, que dans plusieurs cas on a obtenu 
des résultats parfaitement concordants avec ceux de la méthode par réduction ; mais, en 
règle générale, les qualités inférieures d’indigo contenant beaucoup de matière soluble 
dans l'acide hydrochlorique, fournissent, par ce procédé, des résultats qui sont trop 
élevés; tandis que, d'un autre côté, les indigos riches en indigotine donnent des résul- 
+ats qui sont incontestablement trop bas. 

Lorsqu’on opère sous le même couvercle bombé, on obtient fréquemment pour un 
‘échantillon donné d’indigo, des résultats presque identiques; mais lorsqu'on a fait deux 
analyses sous des couvercles différents, on trouve, à plusieurs reprises des différences 


. (4) Chemical News, 17 août 1884. 
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allant au delà de 2 pour 100, avec le même échantillon. Il me semble à peine nécessaire 
d'ajouter que l’évaluation de l'indigotine par sublimation implique une détermination 
de l’humidité de Péchantillon. 


L] 


IT. — Méthodes basées sur la réduction de l’indigotine par les dissolutions des alcabs. 


Je ne répondrais pas à une question utile dans ce mémoire si j’en venais à donner un 
compte détaillé de toutes les diverses méthodes qui ont été proposées pour mesurer l’in= 
digotine au moyen des agents réducteurs. Tous ces procédés ont en vue spécialement læ 
formation de l'indigo blanc par l’action de l'hydrogène naissant et une réoxydation 
subséquente en indigotine. La séparation des matières étrangères existantes dans l'in- 
digo, d'avec l’indigotine, par les procédés de réduction, malgré la longueur et la fati- 
gante application nécessaire au succès de l'opération, est considérée comme donnant 
des résultats précis et comparables. 

D’après mon expérience particulière, ce n’est d'aucune façon toujours le cas. 

La méthode de Fritzsche repose sur la réduction de l’indigotine, dans une solution 
alcaline alcoolique, au moyen du sucre de raisin. On expose alors la solution à lair. et 
peu à peu lindigotine s’en sépare. Schunk a montré, toutefois, que sous certaines con- 
ditions l’indigotine peut rester, en totalité ou en partie, dans la dissolution, en combi- 
naison avec l'alcool et l’acide acétique. > 

Une autre marche consiste à traiter l’indigo finement pulvérisé, à l’abri du contact de 
l'air, au moyen d’une solution de sulfate ferreux et de chaux éteinte. Après avoir chauffé 
doucement le mélange pendant quelques heures, on laisse déposer les matières préci- 
pitées; on mesure avec un volume du liquide clair, en le décantant dans une capsule; 
on l’acidule et on oxyde l’indigotine. On recueille le précipité dans un filtre taré, et, 
après lavage, on le fait sécher et on le pèse. Les résultats obtenus par ce procédé 
sont généralement trop faibles, parce qu’une petite quantité d’indigotine est pré- 
cipitée dans le flacon à réduction avec un mélange des oxydes de fer et de chaux préci- 
pités. 

Réduction par l'hyposulfite de soude et la chaux. 

Il me reste à décrire une méthode qui, je crois, n’a pas encore été publiée jusqu'à 

présent. Il y a près de trois ans, j’essayai pour la première fois d'évaluer l’indigotine 


au moyen d’une solution alcaline d’hyposulfite de soude, mais c’est seulement dans les 
derniers mois que je parvins au succès de la méthode. A l'égard de la précision, elle ne 


laisse rien à désirer, et quant au temps nécessaire pour son exécution, elle peut être M 
accomplie beaucoup plus rapidement que tout autre procédé de réduction. Un gramme M 


d'indigo finement pulvérisé est mis en pâte fluide, avec de l’eau, et introduit dans un 
flacon avec 500 à 600 centimètres cubes d’eau de chaux. Le flacon est muni d’un bou- 


chon en caoutchouc perforé de quatre trous; dans lun de ces trous est logé un siphon 
fermé par une pince-robinet; dans un autre est fixé un entonnoir à robinet; les deux 


autres servent à l’entrée et à la sortie d’un courant de gaz d'éclairage. 


On met le flacon en relation avec une source de ce gaz et on fait chauffer le contenu 
à près de 80° centigrades. Ensuite, on introduit, au moyen de l’entonnoir, 100 à 150 cen-… 
timètres cubes d’une solution d’hyposulfite de soude, le mélange qui prend en quelques 


minutes une teinte jaune, est tenu près de son point d'ébullition pendant une demi- 


heure. Après avoir laissé les matières insolubles se déposer au fond du flacon, on sou 


tire 500 centimètres cubes par le siphon, et on mesure avec soin le liquide restant. 


L'hyposulfite de soude employé dans ces déterminations avait cinq fois la force de celui ; 


dont la description a été donnée plus haut. 


Les 500 centimètres cubes sont versés dans un flacon conique, et, au moyen d’un 


à ha sl RENE ROME US 


aspirateur, on établit un courant d'air au travers du liquide pendant environ vingt mi- 


nutes. L’excès d’hyposulfite est ainsi changé en sulfite et l'indigo blanc en indigo bleu. 


Lorsqu'on ajoute de l'acide hydrochlorique à l’hyposulfite de soude, il se forme un 
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dépôt de soufre abondant, mais, après l'oxydation du liquide par Le courant d'air, la 
solution demeure parfaitement limpide après l'addition d’un acide. 

En conséquence, on ajoute un excès d’acide hydrochlorique dans le but de dissoudre 
un peu de carbonate de chaux que le précipité peut contenir. On recueille ce précipité 
dans un filtre pesé, on le lave très exactement avec de l’eau chaude, on le fait sécher 
à 100 et on le pèse. — Le poids obtenu représente l’indigotine et le rouge d’indigo. 

Si l'on désire déterminer la proportion de chacun de ces constituants, on loge le filtre 
et son contenu dans un appareil extracteur, où le rouge d’indigo peut être éliminé par 
l'alcool: Pour cette extraction, la meilleure forme d’appareil m'a paru celle du profes- 
seur Church, pour l'extraction de l'huile des tourteaux; on en trouve la description 
complète dans le Guide dans le laboratoire, par Church. 


Exemple IV. — On a réduit 1 gramme d’indigo par le mélange d’hyposulfite de 
sodium et d’eau de chaux. Le liquide mesurait 935 centimètres cubes. 300 ont été 
oxydés et traités comme on vient de le dire. Poids du précipité — 0,248. 


0,243 X 935 X 100 
500 X 1 


On à mis Le filtre dans l’appareil d'extraction et le rougé d’indigo a été dissous par 
l'alcool. La solution alcoolique a été évaporée à siccité, le résidu séché à 1000 et pesé. 
Son poids a été trouvé — 0,0145. De cette quantité nous avons déduit.0,001 pour corri- 
ger de l’indigotine, dont la solubilité est faible dans l'alcool. 


0,0135 X 100 X 935 
500 

Indigotine (par différence) — 42,92 pour 100. 

J’ai appliqué le principe de cette méthode à un procédé volumétrique au moyen 
duquel on à obtenu des résultats concordants, en moins d’une demi-heure, pour des 
échantillons donnés d'’indigo. Néanmoins, les impuretés de l’indigo étant un peu modi- 
fiées par la réaction, je crois devoir faire des expériences plus nombreuses avant de 
publier le compte rendu de ce procédé. 


— 45,44 pour 100 indigotine et rouge d’indigo. 


— 2,52 de rouge d'indigo. 


Réduction par le sulfate ferreux et l’hydrate de soude. 


Ce procédé, imaginé par Grace Calvert, donne des résultats plus exacts que ceux des 

- diverses méthodes qui précèdent, mais tel qu’il est décrit à la page 196 de l’ouvrage de 
Grace Calvert sur la « teinture et impression du calicot », il exige un temps très long 

… pour une opéralion complète. J'ai adopté la marche suivante pour faciliter son emploi. 

On introduit dans un flacon 1 gramme d’indigo finement pulvérisé, avec 2 grammes 
de sulfate ferreux, 5 grammes d’hydrate de soude et environ 1 litre d’eau. Le flacon est 
fermé avec un bouchon perforé de trois trous, dans l’un desquels est fixé un siphon, 
pour soutirer l’indigo réduit; les deux autres contiennent des tubes pour l'entrée et La 

+ sortie d’un courant d'hydrogène ou de gaz d'éclairage. 
Le mélange est entretenu à une température un peu inférieure au point d’ébullition 
- pendant une heure et demie à deux heures; quand on a fait cesser le chauffage et laissé 
déposer les matières insolubles. On syphonne 500 centimètres cubes et on mesure soi- 
- gneusement le reste du liquide dans le flacon. L 

On expose l’indigo réduit à l’oxydation dont on active les effets en faisant passer 
un courant d’air au travers de la solution. 

Si alors on filtre le liquide, ce qui prendrait généralement au moins un jour et même 
plus, pour traverser le papier, la liqueur filtrée contiendrail en dissolution une certaine 
quantité d’indigotine. 

D'un autre côté, si l’on ajoute un acide à la dissolution, une quantité variable de 
brun d’indigo peut être précipitée de sa dissolution dans la soude caustique avec l'indi- 
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gotine et le rouge d’indigo. Le brun d’indigo, toutefois, de même que le rouge d’indigo, 
est soluble dans l’alcool, et on peut utiliser cette propriété, non sans avantage. 

Lorsque le volume mesuré d’indigo réduit est revenu à l’oxydation totale, on ajoute 
un excès d’acide hydrochlorique et on laisse le précipité tomber au fond du flacon. Le 
liquide limpide surnageant est ensuite versé avec précaution dans un filtre pesé; le ré- 
sidu, lavé deux ou trois fois par décantation avec de l’eau chaude, égoutté, est traité" 
par l'alcool bouillant. Avant de filtrer la dissolution, on la fait un peu refroidir dans le 
but de laisser déposer une petite quantité d’indigotine dissoute. Alors on verse le tout 
dans le filtre, on lave avec de l’alcoo!l à 80°, on fait sécher à 100 et on pèse. Le résultat” 
est l’indigotine. | 


AA STE MR nn ne | 


Tableau montrant le pourcentage de l'indigotine dans les diverses espèces d’indigos 
par l'emploi des diverses méthodes d'analyse. 


ar de hi de ere 


; AE. à 


JAVA. BENGALE 
EE 8 
MÉTHODE. Me A 
bas, | Moyen. | "pins Plus 
haut. bas. 


Plus Plus 
haut, bas. 


Moyen. Moyen. 


Permanganate direct é 76,05! 76,181 66,76| 66,68| 66,71! 62,85| 62,32| 62,66 | 
Permanganate après préci- | $ 
pitation par Na CI 73,82| 73,27| 73,55 » 63,50] 57,74| 57,30] 57,50 
Ryposulfite volumétrique.| 68,92, 68,05! 68,78 58,86| 59,26! 55,84| 55,21] 55,52 
Sublimation. .......... 61,03! 60,69! 60,84 57,50! 50,50! 48.22] 49,36 
Réduction par S03 Fe O + 
| 67,82| 6€ ; 58,841 56,03! 53,59] 54,34 
Réduction par S?0?2Na + 
Ca0 : 
Indigotine...,... 68,65 59,12) 56,64! 55,92! 56,20 
Fu d’indigo.,.| 4,5 4,01 231: : 3,50| 3,00! 2,60| 2,80| 


5, Pape ne - » ) "5,221 6,25| .6,10| 6,17 
Cendre » 3,91 » » 4,86 | 


Dans la majorité des cas, les résultats moyens ont été déduits de trois opérations ou 
davantage. 


OUDE. KURPAH. MADRAS. F 
MÉTHODE. LR te Re. ES RE, 3 
Plus Plus ; Plus Plus Plus Plus | 

haut. bas, | Moÿen.| jant. bas. | Moyen. | pant. bas. | Moyen. 


crane | 


Permanganate direct. .... 50,22| 49,86| 50,04] 47,15| 47,15| 47,15] 39,92| 39,30| 39,501 
Permangauate après préci- 112 
pitation par Na CI..:.; » ») 4k,90! 43,30! 42,90! 43,10 » » 37,40 
Hyposulfite volumétrique.| 43,28] 43,08] 43,18] 42,72] 42,32) 42,52! 37,35| 36,56| 36,80 
SUbDMAUUT es -Re re 41,96| 41,25] 41,60] 42,37] 41,48] 41,92! 40,42] 38,52] 39,56/1 
Réduction par S03.FeO + 4 
NaO. HOSENAUEMRRE » » k4,50! 41,75] 40,88) 41,50! 34,95| 33,38] 34,50 1 
Réduction par S202Na0 + | 
Ca0 : 
nl rap À 43,65] 42,99! 43,42] 42,79] 42,15] 42,48| 35,42] 34,98] 35,24/1 
Rouge d’indigo...| 3,93] 3,42] 3,65! 2,52] 2,25) 2,45! 4,12! 3,75) 3,981 
Eau. 00e ” » 7,60!" y » 8,05| 5,88] 5,62| 5,721/1 
Cendre, ‘420 » » 8,21] 25,85| 25,62) 25,72] 33,75] 33,50! 33,621 
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ESSAI DES CIRAGES 


Par Vicror HOELBLING. 


(Zeitschrift für angew. Chem. 1888, p. 12.) 


L'auteur a été chargé d’étudier chimiquement toute une série de cirages pour chaus- 
sures, dans le but de reconnaître, d’après les résultats de l’analyse, ies matières premières 
et les moyens de fabrication employés pour préparer un cirage d’une qualité donnée. 

Les ingrédients ordinairement-mis en œuvre pour la fabrication des cirages sont la 
mélasse de sucre de betteraves ou de sucre de fécule, l'acide sulfurique, qui sert à car- 
boniser le sucre de la mélasse, du noir d’os, une graisse et souvent aussi de la glycé- 
rine, enfin une combinaison de tannin et,de fer obtenue en mélangeant un extrait tan- 
nique avec du sulfate de fer. 

. Pour neutraliser l’excès d’acide sulfurique, on fait usage de craie ou de soude calcinée. 
A la mélasse, on substitue quelquefois des amidons ou des fécules. 

Pour préparer un cirage, on commence par mélanger la mélasse et acide sulfurique 
et l'on incorpore dans ce mélange le noir animal. Il se produit, durant cette phase de 
Vopération, des actions chimiques diverses : ainsi, le sucre de la mélasse se métamor- 
phose plus ou moins en produits humiques, noirs, suivant la dose d'acide sulfurique et 
la durée de son action. Le phosphate tricalcique du charbon d’os est attaqué et, suivant 
la quantité d'acide, transformé en phosphate dicalcique, monocalcique ou même en acide 
phosphorique libre et sulfate de chaux. Lorsque ensuite on ajoute de la craie ou de la 
soude, l'acide libre se trouve partiellement ou en totalité neutralisé; si l’on fait usage 
de soude, il se forme, aux dépens de l’acide phosphorique libre ou du phosphate mono- 
calcique, du phosphate bisodique ou du gypse ; si l’on fait usage.de craie, se forme 
du gypse, tandis qu'il y a rétrogradation des phosphates de chaux sclubles. 

La graisse, que l’on incorpore lorsque la neutralisation de l’acide n’est pas parfaite, ce 
qui est généralement le cas, graisse qui est ordinairement d’origine végétale ou animale, 
subit une saponification complète ou partielle et fournit de l’acide gras et de la glycé- 
rine. 

Les produits qui se rencontrent en général, dans les cirages livrés au commerce et 
dont nous avons à nous préoccuper pour l'analyse, sont donc les suivants : 


Charbon résultant de la carbonisation du sucre de la mélasse. 

Charbon du noir animal. 

Sucre non décomposé de la mélasse. 

Acide phosphorigque, provenant du noir animal et existant dans le mélange sous des 
formes diverses. 

Acide sulfurique, en partie libre, en partie combiné. 
_ Soude, provenant du carbonate employé à la saturation de l’acide. 

Chaux, soit celle du noir d'os, soit celle qui a servi, sous forme de craie, à la neutra- 
lisation. 

Enfin, oxydes de fer. Ges derniers ne se trouvent qu’en petite quantité lorsque l’on n’a 
“ pas fait usage de tannate de fer comme pigment. Il s’ensuit qu’une quantité un peu 

importante d'oxyde de fer indique généralement la présence du tannate de fer. 


| Naturellement on rencontre dans tous les cirages de l’alumine, de la magnésie, de la 
… potasse, de l'acide silicique et d’autres substances analogues ; mais on peut ne pas tenir 
compte de ces éléments qui accompagnent naturellement, dans des proportions varia- 
bles, mais toujours assez faibles, les matières premières qui entrent dans la composition 
du produit. 

Voyons quelles sont les principales actions chimiques qui se passent dans le cours de 
la fabrication. D'abord, dans l’action de l’acide sulfurique sur les solutions sucrées ou 


l 
; 


les mélasses, la saccharose se trouve invertie, en sorte que nous pouvons la retrouver à … 
l'analyse. On peut formuler de la manière que voici la décomposition que subit ulté 


128 ESSAI DES CIRAGES. 


rieurement le sucre inverti au contact de l’acide sulfurique : À 
CHe06 +. 9 SO: = 5 G + CO: +280: + 8 H:0. F 
Fr 


Il est bien entendu que ce schéma est purement figuratif, et que si l’on mélange Ie 
sucre et l'acide sulfurique dans les proportions qu’il indique, une petite partie du sucrol 
seulement sera carbonisée suivant l’équation, tandis que le reste va demeurer inattaqués 
à côté de la quantité correspondante d’acide sulfurique. Si l’on élève la température, il 
y aura décomposition plus complète; mais ce n’est guère qu'à une température VOisinem 
du point d'ébullition de l'acide sulfurique, alors que toute l'eau de la mélasse et l’eau 
formée dans la réaclion se sera évaporée, que l’on observera une destruction copies + 
du sucre avec formation d’un charbon insoluble. 

Dans la pratique, il n’est pas avantageux de pousser la carbonisation du sucre aussi - 
loin, car, d’une part, le charbon obtenu à haute température n’est pas aussi divisé, et, | 
d’un autre côté, le cirage obtenu ne conserverait aucune hygroscopicité, en raison de j 
l'absence du sucre interverti. $ 

Comme nous pouvons déterminer la quantité de sucre contenue dans la mélasse que, 
nous devons employer à la fabrication d'un cirage donné, et doser également le sucrés 
qui se retrouve dans le produit, nous n’avons à nous préoccuper, dans l’analyse, que de 
connaître la quantité du charbon de sucre contenu dans le cirage. De celle-ci nous déduis 
rons par le calcul, en nous basant sur notre équation ci-dessus, et la quantité de sucre" 
et celle de l'acide qui ont contribué à la formation de ce charbon. 

On ne peut songer à une détermination directe du noir animal employé à la prépara=« 
tion d’un cirage : les constituants minéraux de cette substance première, phosphate et 
carbonate de chaux, ont été modifiés par l'acide sulfurique, et le charbon qu’elle apporte 
dans le mélange ne peut être distingué de celui qui résulte de la carbonisation de la 
mélasse. 

Mais, comme les autres matériaux qui entrent dans la composition du cirage ne con 
tiennent que des traces de phosphate, on peut, sans erreur sensible, calculer la quantité 
de noir animal d’après la proportion de l’acide phosphorique et de la chaux, en admet- 
tant pour ce produit une composition moyenne, telle que : s $ 


Le pour 100 Ca%(PO:}, 
— CaCO3, 
". _ Charbon. 


On calculera donc l’acide phosphorique trouvé comme phosphate tricalcique, le sur = 4 
plus de chaux comme carbonate de chaux et l’on posera, pour le charbon, la propor 
tion : 


4 
x 
Charbon. 7 40" 


Si l’on trouvait à l'analyse un excès de chaux indiquant qu'il a été ajouté de la craie 
pour neutraliser, on calculerait, d’après l'acide phosphorique seulement, réduit en phos-. ë 
phate tribasique de chaux : 


1 
Cat(PO:}? + CaC0? _ 90 


De 


Leg 


LaP Or 
Charbon. 10 
La détermination du charbon total se fait directement. Connaissant, par le calcul, I 
quantité de charbon du noir animal, nous obtenons par différence le charbon provenant 
de la décomposition du sucre. Ce dernier nous permet de calculer, comme nous l'avons 
dit plus haut, la quantité de sucre consommé pour sa production. Cette quantité, ajoutée 
au sucre non décomposé que nous dosons directement, nous indique la proportion de. 


re 


TN 
{ r 
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mélasse d’une composition déterminée que nous aurons à employer pour la fabrication 
d’un cirage conforme à l’échantillon analysé. | 

La détermination de tous les autres constituants du cirage n’offre aucune difficulté ; 
elle se fait directement et suivant des méthodes très simples. Voici comment nous prati- 
quons l’analyse complète d'un cirage. 

Un échantillon pesé est traité par l’eau bouillante; on jette sur filtre taré et 
on lave le résidu insoluble jusqu'à ce que ja liqueur, très colorée au début, passe 
complètement incolore. Il n’est pas besoin de laver jusqu'à ce que les liquides de 
lavage ne donnent plus la réaction de l'acide sulfurique : la présence du gypse rendrait 
l'opération fort longue et nous ne cherchons ici qu’à enlever les substances extractives 
organiques. 

Le filtre et son contenu, séchés à 1000, sont pesés puis extraits à l’éther de pétrole 
dans un pelit appareil Soxhlet. Le pétrole évaporé laisse comme résidu le corps gras que 
l'on pèse. 

Le résidu de l’extraction ne contient plus maintenant que des sels minéraux et du 
charbon. On en calcine une partie aliquote et la perte indiqué le charbon total. 

Pour doser les constituants inorganiques, on calcine directement un échantillon du 
cirage. La cendre est reprise par l'acide chlorhydrique concentré. On filtre si besoin, 
puis on précipite la chaux sous forme d’oxalate, en ajoutant à la liqueur un excès de 
citrate d’ammoniaque et d’ammoniaque et de l’oxalate d’ammoniaque. Dans la liqueur 
filtrée, on insolubilise l'acide phosphorique avec le chlorure de magnésium. On dose 
l'acide sulfurique dans la liqueur claire séparée du phosphate ammoniaco-magnésien 
avec BaCP, et le fer avec le nitrosonaphtol. On calcule la soude par différence. 

Le corps gras peut être plus ou moins caractérisé au moyen de son coefficient de sapo- 
nification, d’après Koettsdorfer, et de son pouvoir d'absorption pour l’iode, d’après 
Hubl. 

Pour reconnaitre la présence d'une graisse non saponifiable, on reprend la liqueur de 
saponification par l’éther de pétrole ; si ce solvant abandonne un résidu à l’évaporation, 
on pèse celui-ci comme graisse non saponifiable (graisses minérales, etc.). 

L’extrait aqueux du cirage est étendu à un volume connu et l’on détermine dans une 
partie de la liqueur le sucre inverti. Je me sers à cet effet du procédé de Herzfeld, qui 
m'a toujours fourni de bons résultats (1). 

Pour caractériser la glycérine, j’emploie la méthode de Reich], qui est fort commode. 
À quelques gouttes du liquide à essayer, on ajoute autant de gouttes de phénol fondu et 
autant d’acide sulfurique concentré. On chauffe avec précaution à 1200. S'il y a de la 

 glycérine, la masse résineuse qui se forme se dissout en rouge cramoisi dans l’ammo- 
niaque. Pour le dosage, je me sers de la méthode de Becke et Mayer. La liqueur est mise 
à digérer avec du carbonate de baryte lévigé. J’évapore ensuite à siccité, extrais la gly- 
cérine avec l’alcool éthéré, etc. 

Si les cendres d’un cirage contiennent plus de 1 à 2 pour 100 d’oxyde de fer, il est 
probable que le cirage est coloré au tannate de fer. 

Voici comment on caractérisera l’acide tannique : on battra une partie de l’exlrait 
aqueux, fortement acidulé par l'acide chlorhydrique, avec de l’éther acétique. Ce solvant 
est séparé par l'entonnoir à robinet. Pour faire apparaître les réactions caractéristiques 
de l’acide tannique, il faut le remettre en solution aqueuse. Pour cela on évapore l’éther 
acétique sur de l’eau. 

Pour doser acide tannique, on procède de la même manière, et l’on titre le tannin 
au permanganate. 

L'eau est déterminée par la perte de poids à 100° centigrades. 

Il nous reste à montrer comment, de l’analyse d’un cirage, on doit conclure à la pro- 


"A re 


(1) Ce procédé consiste à peser, sous forme d’oxyde cuivrique, l'oxydule de cuivre précipité dans une 
solution alcaline de cuivre. 
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portion des différentes matières associées pour sa fabrication. Voici, par exemple, le 
résultat d’une analyse : : 0 100 


Eat... se de penses sonoiee 0 eu DO 12.36 pour 100 
Acide sulfuriqué libre... .....,....,........... 1,38 — 
Glycérine.,,, 40, et cire ver Pt ee 3.45 — 
Sucrédnsentis, 40,5 MIE LMNNEL LURLE SPEARS 10.49 — 
Substancesientrattivés. 240211 .0L OUT. RL RERRE" 5.37 — 
Huilerminérale 22 M4. En 34. 1103 SUN. PRO R 4.02 — 
Huïided'osAside ne Rubin ss AIRE CR EU 4.89 — 
Charbon RE Ait el cie vis SR EE ER sc 2. 80e 
ChaGXEs SR A tea RER 16.06 — 
Acide sulfurique S03...,..........,...# ur 10.04 — 
Acide phosphorique P205.......................... 12,65 — 
Oxyde’ do fer FeDP 5, .,...:.,.% 040.2 0.84 — 
Soude: ND eus teee ÉÉRRRRRE 5.78 — 


Nous tirons de là ceci : 12.65 d'acide phosphorique P205 correspondent à 27.62 pars 
ties de phosphate tricalcique Ca*(PO:):, soit à 32.87 parties de noir animal. 

Ce dernier contient 40 pour 100 de charbon, soit 3.28 parties C, et comme nous en. 
trouvons 12.63, le reste, c’est-à-dire 9.33 parties provient du sucre. Nous calculons qu'il 
a fallu pour le produire 28.05 parties de sucre. D'ailleurs nous retrouvons dans la liqueur 
10.49 parties de sucre réducteur. La proportion totale du sucre employé à la fabrication . 
de 400 parties de cirage est donc égale à 38.54. ARE 

La mélasse que nous devions employer pour reproduire le cirage analysé contenait 
24.10 pour 100 de sucre inverti. Il en faudra donc prendre 156.03 parties pour avoir la . 
quantité de sucre nécessaire. |: 

D’après notre équation, il faudra 30.54 parties d'acide sulfurique pour carboniser - 
partiellement le sucre ; ajoutons l'acide libre ou combiné qui se retrouve dans le cirage 
achevé, nous trouvons qu’il faut en tout, pour avoir finalement 100 parties de cirage; À 
employer 44.22 parties d’acide sulfurique. Lan: 

Entin la soude, calculée en carbonate, égale 9,88 parties. 

Cela nous donne, comme recette, pour la fabrication du cirage : 


Calcolé. Dose arrondie. 
Noir animal, . 4,5 ar ER AC RER 32.87 33 
Mélasses = 4 27 DR PE CR PRE 156.03 156 
Aide sülferiqué.... 4,280 2 " 44,22 L4 
SOUS. LE Ne Pr on ET EE 9.88 10 
Palo" tinéndie 2 PROPRES ee L.02 hX 
Huile d'ogié, 2 RE RE TER L.89 5 
Gireirine ns Pre TE TEE 3,45 3.5 


Il va sans dire que les résultats auxquels conduisent des analyses comme celle que . 
nous avons discutée, sont souvent très éloignés de la recette originale qui a été suivie, 
pour préparer le cirage type. Gela n’a rien qui puisse surprendre, puisque toutes nos, 
conclusions sont basées sur l'identité des matières premières employées, Ainsi, dans lan 
préparation qui nous a servi d'exemple, nous avons pratiquement à employer une petite. 
partie, 1/3 ou 1/4 de la quantité indiquée de mélasse, et à remplacer le déficit de sucre 
réducteur par du sucre de fécule, de maïs, de la dextrine, etc. , D. 

Toutefois, une semblable analyse nous donne de précieuses indications, tant sur 
proportions finales de substances qui doivent concourir à la fabrication d’un cirage de… 
nature donnée, que sur la manière dont il convient de les traiter. C'est [à tout ce que 
l’on peut demander à l'analyse de substances de cette nature, et l'ingéniosité du chimiste 
ou du fabricant doit suppléer ensuite aux lacunes que la recherche scientifique lais 


forcément dans l'étude d’un produit industriel complexe comme les cirages. 
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FABRICATION DE LA RÉSORCINE 


Par le docteur PaAuL Scoop. 


(Zeitchrift für die Chemische Industrie, 1887.) 


La benzine employée à la fabrication de la résorcine doit être le plus pure possible, 
cristallisable, passant exactement et en totalité entre 79 et 800. Elle ne doit pas se dis- 
soudre avec une couleur brune dans l'acide sulfurique pur. 

Gette benzine est monosulfoconjuguée d’abord, ensuite transformée en acide benzine- 
métadisulfonique dans un second temps de fabrication. 

L'opération se fait dans une grande marmite émaillée reliée à un réfrigérant, chauffée 
au bain d’huile et munie d’un agitateur à palettes. On charge : 


Acide sulfurique à 67° Baumé...,..........,..... 650 kilogrammes. 
ARR À PAUL An 28 200 130 — 


et l’on chauffe doucement, de manière que le couvercle de la marmite devienne à peine 
chaud, et en agitant pendant une dizaine d’heures. La benzine se dissout et passe à 
l'état d'acide benzinemonosulfonique. Il faut éviter de chauffer à plus de 60-70° inté- 
rieur, durant cette phase de l'opération, pour ne pas faire distiller une quantité notable 
de benzine. 

Une fois la dissolution achevée, on ajoute 184 kilogrammes de pyrosulfate de sodium 
et l'on porte la masse pendant 8 heures à 220-2300. Si la liqueur se boursouflait, il 
suffirait d'arrêter pendant quelques instants l’agitateur. Vers la quatrième heure, la 
masse se concrète de telle sorte qu’il faut interrompre l'agitation; mais on n’en continue 
pas moins à chauffer jusqu’à la huitième heure. 

Le produit se compose d’acide benzine métadisulfonique, d’acide sulfurique libre et 

de bisulfate de soude. On le traite par l’eau dans un bac doublé de plomb. On neutralise 
avec un lait de chaux et l’on passe au filtre-presse. 
… Le liquide filiré est porté à l’ébullition au moyen de vapeur directe et traité pat 
24 kilogrammes de soude calcinée. On filtre pour séparer le carbonate de chaux et l’on 
concentre d’abord dans une marmite ordinaire, puis, lorsque le sel commence à se 
déposer dans une marmite à agitateur, jusqu’à ce que la dessiccation soit tellement 
“avancée que les palettes ne puissent plus se mouvoir. On achève de dessécher parfaite- 
ment le produit dans un récipient plat avec double fond à vapeur. 

On obtient de 410 à 420 kilogrammes de produit sec; celui-ci doit être bien blanc et 
grenu et se dissoudre sans résidu dans l’eau. On recueille, de plus, tant dans le premier 
que dans le deuxième temps de la réaction, environ 16 kilogrammes de benzine non 
attaquée. 

La neutralisation de la liqueur acide exige un récipient d'environ 5 mètres cubes 1/2 
de capacité. Au lieu d’un bac doublé de plomb, on peut employer pour cela un vaisseau 

“en fonte, en ayant soin d'y introduire d’abord le lait de chaux, de manière qu’à aucun 
moment la liqueur ne soit acide. 

Les gâteaux du fillre-presse sont extraits à deux reprises à l’eau bouillante, et les 
petites eaux servent à la neutralisation de l'opération suivante. 

La fusion s’opère dans une marmite en fonte chauffée à feu nu, munie d’un agitateur. 

-On charge d’abord 230 kilogrammes de soude caustique (soude anglaise) convenablement 
fragmentée et sur laquelle on jette quelques litres d’eau pour favoriser la fusion. 

Dès que toute la soude est fondne et que l'appareil est assez chaud pour qu’il ne se 
forme plus de croûte solide au contact des parois, on peut commencer à introduire le 
sel. La température est convenable lorsque le benzinedisulfonate de sodium se dissout 
aussitôt dans l’alcali fondu. On ajoute alors en quelques brassées les 125 kilogrammes 
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de sel de sodium, en évitant que la masse, qui écume assez facilement au début, ne 
s’emporte hors du vase. Après peu de temps, la matière en fusion prend l'aspect d’une 
huile brune. A ce moment, la réaction est achevée; on coule la masse sur des plaques 
de fonte et, après solidification, on la concasse. La durée de l'opération est d'environ 
3 heures, soit 2 heures 1/2 pour porter la soude à la température convenable, et. 
1/2 beure pour introduire le sel et achever la réaction. F: 

Le produit d'une fusion est traité par l’acide chlorhydrique et la liqueur obtenue « 
conduite par un monte-jus dans l'appareil à extraction. On charge avec cette liqueur … 
15 kilogrammes d’alcool amylique et l’on agite le tout pendant une heure. + 

On vide le contenu dé l'appareil dans un réservoir à décantation. La couche inférieure 
retourne dans l’extracteur, où elle est traitée à nouveau par 75 kilogrammes d'alcool 
amylique. On extrait ainsi à quatre reprises successives, en sorte que la quantité d'alcool 
employée par chaque fusion est de 300 kilogrammes. Il va sans dire que les manipula- … 
tions à l’alcool amylique doivent être faites avec soin et dans des vases aussi clos que 
possible, les vapeurs de cet alcool étant assez dangereuses pour la santé des ouvriers. « 

L'alcool amylique est à préférer à l’éther, que l’on utilisait aux débuts de cette fabris 
cation, à cause de son prix moins élevé et des dangers d'incendie moins immédiats. 

L'alcool chargé de résorcine est distillé par entraînement à la vapeur d’eau. Il passen 
à peu près pur au début; vers la fin, il se trouve mélangé d’un peu de phénol. Lorsqu'il 
ne distille plus que de l’eau, on passe le contenu de l’appareil, c'est-à-dire une solution 3 
aqueuse de résorcine impure, dans une marmite évaporatoire et lon concentre avec. 
précaution jusqu’à sec. La résorcine brute est purifiée par rectification dans le vide. 

Caractères analytiques de la résorcine. — Les impuretés ordinaires de la résorcinen 
consistent en eau, une petite quantité d’isomères ou d’homologues de la résorcine (pyro-. 
catéchine, hydroquinone, phloroglucine, etc.), et en phénol et goudrons. 3 

La résorcine doit donner ayec l’eau une solution limpide, ne troublant pas par l'addi-. 
lion d’acétate de plomb. Ce réactif précipite la pyrocatéchine, mais non la résorcine mis 
l’hydroquinone. E 

Si la résorcine chauffée avec quelques gouttes de chlorure ferrique dégage une odeurs 
de quinone, on peut supposer la présence de l’hydroquinone. À 

La solution aqueuse de résorcine ne doit pas colorer en rouge un copeau de pin. | 

En agitant la solution éthérée de la résorcine avec quelques gouttes de lessive caus=s 
üque, celle-ci dissout principalement le phénol, que l’on reconnait à son odeur lorsque 
l'on acidule ensuite la solution alcaline. 4 

Pour doser la résorcine, on emploie : ‘4 


49 Une solution d'iodure de potassium; 

20 Une solution filtrée de chlorure de chaux ; 
30 Une solution d’iodure de potassium ioduré; 
49 Une solution d’hyposultite de sodium. 


Toutes ces liqueurs sont employées au 1/10, normales. 

On dissout une quantité connue de résorcine dans l’eau contenant un peu d’alcalM 
caustique et une quantité suffisante de solution d'iodure de potassium. On ajoute ur 
excès de liqueur de chlorure de chaux et l'on acidule avec de l’acide chlorhydrique purs 
et dilué. * 

Il se sépare de l’iode et de la résorcine tri-iodée. On enlève l’iode au moyen de l'hypon 
sulfite de soude, et finalement on titre l'excès de ce réactif avec l’iode, jusqu’à coloration 
jaune. $ 
Pour l'usage des fabricants d’éosines, le mode d'essai le plus sûr consiste en une 
fusion d’épreuve avec l’anhydride phtalique et dans le poids de la fluorescéine qe 
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FORMATION SYNTHÉTIQUE DE CHAINES DE CARBONE FERMÉES 
Par M. W.-H. PERkIN. (Suile.) 


(Journal of the Chemica! Society, n° 298, septembre 1887.) 


En traitant dans mon précédent mémoire des dérivés du tétraméthylène (1), j'ai fait 
voir que, lorsque le dérivé sodique du malonate d’éthyle est mis en digestion avec du 
bromure de triméthylène, il se forme du tétraméthylènedicarbonate déthyle : 


COOC?H: | COOCH5 CH: 
2 CHNa + BrCH2.CH2.C H?Br — RES 


Ce NE 
COOCHs COOCGH5 “ca” 


… Il semblait probable qu’en remplaçant le malonate d’éthyle par l’acétoacétate” ou le 
_benzoylacétate d’éthyle, on pourrait obtenir différents dérivés du tétraméthylène d’une 
constitution analogue à celle du tétraméthylènedicarboxylate d'éthyle. Ainsi, par 
exemple, le sodacétoacétate d'’éthyle pourrait fournir de l’acétyltétraméthylènecar- 
boxylate d’éthyle, suivant l'équation : 


CH:,CO CH:.CO CH: 
SGH Na + Br CH°.CH,CHPBr — DUT 
CO 0 CH5 COoCH “cr 


0 
0 H? + 2 Na Br. 


Mais l'étude plus approfondie des corps obtenus dans ces conditions a démontré que 
. leur constitution n'offre pas d’analogie. La réaction entre le sodacétoacétate d'éthyle et 
le bromure de triméthylène s’effectue en deux phases distinctes. 

En premier lieu, une molécule de bromure de triméthylène agit sur une molécule de 
sodacétoacétate d’éthyle pour former l’u-bromoprophylacétoacétate d’éthyle : 


_ CHs.CO CH,CO\ 
% CH Na + BrCH?.CH2. CH: Br — DCH.GH,C H.C HeBr + Na Br. 
 COOCGH COO CH: 


&W-bromopropylacétoacétate d’éthyle. 


En second lieu, ce produit intermédiaire de la réaction perd simplement une molé- 
cule d'hydrogène bromé et se transforme en le composé C°H105, 


CH.C0 
SCH.CH.CH2.C He Br — CHuO? + HBr. 
CO0 CH 


Cette transformation peut s’opérer par trois voies différentes : 
1° L’atome de brome peul se combiner à l’atome d'hydrogène du second groupe 
CEE, en laissant une substance de la constitution. 


CHs,CO 
NCH.CHE.CH: CH: (allyacétoacétate d’éthyle]. 
COO CH 


(1) Moniteur scientifique, 1887, livraison 545, mai, p. 562, et livraison 546, juin, p. 673. 
556° Livraison. — 4° Série. — Avril 1888. 28 
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90 L’atome de brome peut se combiner avec l’atome d'hydrogène du groupe CH, et 
dans ce cas il doit se former de l’acétotétraméthylènecarboxylate d’éthyle : 


CH.CO MR 
coocn” “CH” 
30 L'w-bromopropylacétoacétate d’éthyle peut se convertir d’abord en : 
CH3.C.OH | 
coocr.d.cHr.c H:.CH: Br, 
et ensuite une molécule d’acide bromhydrique est éliminée suivant l'équation : 
CH3.C.OH CH3.C.0 — CH? 


| = |, Lois 
CO 9 C2H5.C. C H?.C H2.CH!Br CO0O C2. C.CH?.CH2 


Ce que le produit de la réaction en question n’est pas de l’allylacétoacétate d’éthyle, 


ceci ressort de la comparaison directe des deux substances dont la seconde s'obtient 
facilement en traitant le sodacétoacétate d'éthyle par l’iodure d’allyle : 


CH3.C0 CH?,CON 


CH.CH.CH : CH? + NaJ. 
CO O CH: C00 CH5 


ÿCH Na + J.CH2.CH : CH? — 


La plus grande différence existe entre les deux substances, comme on va le voir plus 
loin. 

Il est également facile de démontrer que le produit de la réaction n’est pas de l’acéto- 
tétraméthylènecarboxylate d’éthyle. Lorsque le composé C’H#05 est mélangé avec une 
solution concentrée d’acide bromhydrique, il se dissout et, abandonné à lui-même, se 
décompose en alcool, acide carbonique et bromure d’acétobutyle : 


CHLOS + HBr + H°0 — CH3.CO.CH:.CH:.CHE.C HEBr + CO’ ECHO. 
a mm "" 


Bromure d’acétobutyle, 


Si le composé C°H10$ était l’acétotétraméthylènecarboxylate d'éthyle, cette décom- | 
position ne pourrait être expliquée qu'en supposant que la chaîne fermée de tétramé- | 
thylène est d’abord scindée par l’action de l'acide bromhydrique, suivant l'équation : 


CH.CO CHA CHs.CO 
ÿ C e DCH+HBr= CH.CH2.CH:2.CH'Br., 
CO 0 CH: CH: COO CH: | 


c’est-à-dire qu’il se forme de l’u-bromopropylacétoacétate d’éthyle qui se décompose 
ultérieurement en alcool, acide carbonique et bromure d’acétobutyle. Or, ainsi que je 
l'ai déjà démontré dans mon mémoire, cité plus haut, la chaîne de tétraméthylène n’est 1 
pas scindée, même étant soumise pendant des semaines entières à l’action des solutions 
les plus concentrées d’acide bromh ydrique. Il est donc nécessaire d'admettre que le pro- » 
duit de l’action du bromure de triméthylène sur l’acétoacétate d’éthyle n’est pas un 
dérivé du tétraméthylène, mais a la constitution : 


CH?.C.0 — CH. 
I | 
COOC:H. C. CH2.CH. 


Gela ressort plus clairement des réactions de décomposition suivantes : FE 


Le sel éthéré CH1405, soumis à l'hydrolyse, se convertit en l’acide correspondant ? 


ES 
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C'Hi°0s. Si l'on fait bouillir pendant quelques minutes cet acide avec de l’eau, il se 
décompose intégralement en alcool acétobutylique et acide carbonique : 


_C'H#O» = CO? + CHs.CO.CH2.CH2.CH?.CH2.0H + H°0 


Celte réaction ne peut pas être expliquée, si l’on suppose que cet acide est un dérivé 
du tétraméthylène. Au contraire, si l’acide renferme un noyau oxycarbonique, comme 
on le voit d'après la formule de son sel éthéré représentée plus haut, cette décompo- 
sition s'explique très facilement, attendu que, dans ce cas, cet acide représente simple- 
ment l'acide carboxylique correspondant à l’anhydride de l'alcool acétobutylique et se 
décompose naturellement par l’ébullition avec de l’eau en cet alcool et acide carbo- 
nique. La réaction doit avoir lieu suivant les équations : 


CH.C.0 — CH CIE. C.OH 
COOH.C.C H:CH2 COOH.C.CH:, CH2.CH: OH 
CIB.CO ARE 
"COONH. Lx CH2.CH2.CH2.0H CH.CH2,CH:.CH2.0H + CO? 


En ce qui concerne la nomenclature de ces substances et des autres substances ana- 
logues, je proposerais de désigner les noyaux oxy-carboniques saturés d’après le schème 
suivant : 


(2) (4) (3) (2) , (3) (2) 
1 2 $ HE — Ne : Roue AE — CHEN Eve 
ab — bn {4) CH CH: Non on Ua 
ns ou | (8) (6) 
Tétrone Pentone Hexone. a 


Un acide de la formule : 


CHB.C.0 — CH? 


pes 
C0 O0 H.C.CH2.CH? 


» Serait par conséquent l'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique [2, (2, 3), 3. 

En continuant cette recherche, j'ai fait des expériences pour mettre en lumière 
l’action du bromure de triméthylène sur le dérivé sodique du benzoylacétate d'éthyle, 
el j'ai trouvé que, dans ce cas aussi, les dérivés du tétraméthylène ne se forment pas. 
Le produit principal de la réaction, un sel éthéré de la composition C4H1603, a évidem- 
ment pour formule de constitution : 


Ces. C.O — CH: 
| 
CO OCH5.C.CH2.CEE. ‘ 


et présente par conséquent le phényldéhydrohéxoncarboxylate d'éthyle [2(2, 3), 3]. 
- La formation de ce composé peut être représentée par une équation analogue à céllé 

qui représente la formation du méthyldéhydrohextonecarboxylate d’éthyle par le soda- 
cétoacétate d’éthyle et le bromure de triméthylène. Lorsque le sel éthéré CHH1605 est 
soumis à l'hydrolyse, il se convertit facilement en l'acide correspondant. Traité par une 
solution concentrée d'acide bromhydrique, cet acide se décompose en acide carbonique 
et bromure de benzoylbutyle : 


CH203 + HBr = CO? + CéH5.CO.C H2.C H2C H: Br. 
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Par l’ébullition avec de l’eau, il fournit de l'acide carbonique et de l'alcool ben- 


zovlbutilique : | 
CeHe05 + H20 = CO? + CS H5.CO.CH.CH?.CIE.CH.ON. 


On voit que ces réactions sont analogues à celles qui ont lieu dans la formation de | 


l'alcool acétobutylique et de son bromure par l’acide méthyldéhydrohexonecarboxylique 
et son sel éthéré, comme il a été décrit plus haut. Il est donc évident que l'acide 
C22H:205 doit être représenté par la formule : 


C'H5.C.O — CH? 
| 
GOOH.C.C H? — GH* 


et désigné sous le nom d'acide phényldéhydrohexone carboxylique [2, (2, 3), 8]. 
Comme je le ferai voir dans la partie expérimentale de ce mémoire, des résultats ana- 
logues ont été obtenus lorsque le paranitrobenzoylacétate d’éthyle a été. employé à la 


place du benzoylacétate d’éthyle. 
En ce qui concerne l’action du bromure de triméthylène sur l’acétonedicarboxylate 


d’éthyle, j'ai institué primitivement les expériences dans l'espoir d’obtenir des dérivés 
de l’hexaméthylène qui pourraient se former suivant l'équation : 


CO O CH5.CHNa mit CO O0 CH5.CH.CH 
| LS 
ce + Re = COCH “+ 2Nabr. 
| 
COOCH.CH Na CH?Br C 0 O CH5.CH.CH® 


Mais l'examen approfondi des substances formées dans cette réaction a démontré 
qu’elles ne sont pas les dérivés de l’hexaméthylène et qu'il se forme aussi, dans ce cas, 
des dérivés de l’hexone. Il est très probable que cette curieuse réaction a lieu suivant 


les équat'ons : 
COOCHS.CHNa CH?Br CO O CH5.CH Na 


lo _u FREE CO + NaBr — 
CO 0 cnrs. HNa CHPBr GO0 CH.Ch.CHe.CHe.CHeBr 
COOCH5.CH | cas 
— G.O0 Na — C.0 — CH + NaBr 
cooes.L.c H2.CH2.CHBr coocrs.dermbrs 


Le produit de cette réaction est, par conséquent, le méthyldéhydrohexonedicar- . 


boxylate d’éthyle [2, (2,3), CO, 3]. Ceci ressort clairement des faits suivants : 


Soumis à l’hydrolyse, le méthyldéhydrohexonedicarboxylate d’éthyle fournit d’abord | 


le sel éthylique acide C'°Ht05. À la distillation ce sel acide se décompose en acide 
carbonique et méthyldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle, substance qui est identique à 
celle obtenue par l’action du bromure de triméthylène sur le sodacétate d’éthyle. 
L'équation suivante représente cette décomposition : 
COOH.CH2.C.0 — CH CG H5.C.0 — CH? 
| rue EUR; 7 C0 
CO 0 CH. CG. CH2.CH? CO O CH5.C.C A2. CH? 


Si ce composé est ensuite traité par un alcali, il fournit l'acide dicarboxylique cOr-. 
respondant C#H:05- Celui-ci se résout facilement, par l’ébullition avec de l’eau, en deux 


molécules d'acide carbonique et une molécule d'alcool acétobutylique : 


CPR 


A 7 


à - 
De NÉS PP RU 
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5 + na — on 
| 

COOH.C.C H2.CH? 


I TT om 
Acide méthyldéhydrohexonedicarboxylique. 


+ H20 = 2 CO? +. CH.CO.CH?.C H2.CH2.CH2.0H 


Cette réaction est exactement pareïlle à celle qui donne lieu à la formation d’acide 
carbonique et d’alcool acétobulytique par l'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique 
décrit plus haut. 

Comme je l'ai indiqué au commencement de ce mémoire, la réaction entre le bromure 
de triméthylène et différents composés sodiques employés pouvait être expliquée par 
lhypothèse qu’elle donnait lieu à la formation des dérivés allyliques. Il nous faut donc 
démontrer que ces composés ne sont pas des dérivés allyliques. Il suffit de comparer les 
propriétés physiques de ces deux séries de composés pour se convaincre qu’elles sont 
bien loin d’être identiques : 


Point de fusion. 


Acide méthyldéhydrohexonecarboxyli- Acide allylacétoacétique. ......,.... Instable. 
nid rat are s late se o 6 à 1190 | 1220 

Acide phényldéhydrohexonecarboxyli- Acide allylbenzoylacétique. . ....... | mi (?) 
QUO RE. V'DEES 4490 —_ 1440 #9 

Méthyldéhydrohexonecarboxylate d’é- Allylacétoacétate d’éthyle.......... Huile. 
LS ER POS RTE PRPENIENAEEER + 9°: s 

Phéayldéhydrohexonecarboxylate d’é- Allylbenzoylacétate d’éthyle.. ...... Huile. 
2 7... 590 — 60° | 

Paranitrophényldéhydrohexonecarbo Allylparanitrobenzoylacétate d’éthyle.| 459 — 46o 
xylatentétiyls Mr 0... 620 — 639 É 

Acide paranitrophényldéhydrohexone- Acide allylparanitrobenzoylacétique. .|  Iastable. 
CN 40... 1720 


Point d’ébullition. 


Méthyldéhydrohexonecarboxylate d'é- Allylacétoacétate d'éthyle.......... 2139 — 2149 


es ee » o oo 2260 — 2270 
Méthyldéhydrohexone. ............ 1090 AIARÉEONS ES PEN Aer EP 128° — 130° 


 Phényldébydrohexone............. 2589 — 2600 |Allylacétophénone................ 2300 — 2389 


La différence qui existe entre ces deux séries de composés apparaît directement 
lorsqu'on étudie leurs propriétés chimiques (1). AT 

L'étude des propriétés physiques de ces substances montre qu’il existe quelques faits 
curieux qui s’y rattachent et qui demandent à être expliqués. 

Ainsi, tandis que le méthyldéhydrohexone (point d’ébullition 1090) entre en ébullition 
à une température de 200 inférieure à celle de l’ébullition de l’allylacétone (128 à 430), 
la température de l’ébullition du sel éthéré de l’acide méthyldéhydrohexonecarboxylique 
(226 à 2270) est de 12° supérieure à celle de l’ébullition du sel éthéré de l'acide car- 
boxylique de lallylacétone (allylacétoacétate d’éthyle, 213 à 214). L'introduction du 
même groupe CO OC?H5 dans les composés a élevé la température de l’ébullition dans 
un cas à 1170. dans l’autre cas, à 840. Ces contradictions sont difficiles à expliquer, mais 
je crois qu'elles n’infirment pas l'interprétation que j’ai donnée à la réaction qui a lieu 
entre le bromure de triméthylène et les différents composés sodiques mentionnés plus 
haut. 


(1) Berichte, t. 16, p. 1797. 
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1. — Méthyldéhydrohexonecarboxylate d'éthyle. 
CH5.C.0 — CH? 


| 
coocmL.crr.lr 


La meilleure méthode pour préparer cette substance est celle qui suit : 

On fait dissoudre 23 grammes de sodium dans 250 à 270 grammes d’alcool absolu. 
A la solution froide d’éthylate sodique on ajoute lentement un mélange de 130 grammes 
d’acétoacéate d’éthyle et de 105 grammes de bromure de triméthylène, en faisant bien 
refroidir le tout pendant l'opération. On chauffe la solution claire formée à l’ébullition 
au bain-marie dans un ballon muni d’un appareil à reflux. En peu de temps le liquide 
devient trouble par suite de la séparation du bromure de sodium, et au bout de quatre 


heures environ la réaction est ordinairement terminée. Pour s’en assurer, il suffit de » 


mélanger plusieurs gouttes de liquide avec de l'eau et d'essayer le mélange avec un 
papier de tournesol: si la décomposition est complète, le liquide doit montrer une réac- 
tion neutre. On ajoute alors une quantité suffisante d’eau pour dissoudre la totalité de 
bromure de sodium précipité et l’on épuise la masse à trois reprises par l'éther. On lave 
bien la solution éthérée avec de l’eau, on fait sécher sur du chlorure de calcium et lon 
chasse l’éther. Il en résulte une huile jaunâtre pesant de 140 à 150 grammes, que l’on 
soumet à la distillation fractionnée. On obtient les fractions suivantes : 


Eraction de 4004700 2m, . 2 8 grammes. 
— 470.4 :200025 D TARESESS 36 — 
— 900 À 280, : LR 80 — 
Résidu: 4 D itentatete PRE 6 — 


La fraction 100 à 170 est constituée par de l’acétoacétate d’éthyle regénéré; la frac- 
tion 200 à 250° renferme le méthyle d’éhydrohexonecarboxylate d’éthyle et fournit à la 
distillation ultérieure de 45 à 50 grammes de substance bouillant entre 216 et 218°. 

Le méthyldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle pur bout de 222 à 293° (sous pression 
de 720 millimètres) et de 225 à 226° (sous pression de 760millimètres). 

L'analyse a donné les résultats suivants (1) : 


I. — 0 gr. 4519 de substance ont donné 0 gr. 1142 H?0 et 0 gr. 3528 CO2. 
IL. — 0 gr. 1808 de substance ont donné 0 gr. 1333 H20 et 0 gr. 5201 CO. 


Trouvé Théorie | 
I Il C°H103 
CESR GR AN LS 63.52 63.35 63.53 pour 100. 
HER UNE 8.35 8.19 8.24 — 
Der. rs 28.13 28.46 28.33 © — 
La densité de vapeur déterminée d’après la méthode de Hoffmann a été trouvée: 

RASE TRE COLOR EUR SUPER RER ER 6.21 
Thégae s CHAUDS: 21,70 UNS CON 5.88 


. Le méthyldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle est une huile incolore possédant une ; 


odeur pénétrante et désagréable qui ressemble à celle du camphre. Refroïdi à @e, il se 
prend en une masse blanche et cristalline fusible à 9°. IL est isomère avec l’allylacéto- 
acétate d'éthyle bouillant entre 213 et 2149. 


[L'auteur donne ici des détails sur les propriétés physiques de ce corps que nous 


croyons pouvoir omettre.] 
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(4) Dans le produit employé pour l’analyse, la trace de brome qui se trouve invariablement dans le sel 


éthéré, préparé comme il vient d'être indiqué, a été éliminée préalablement à l’aide du traitement par la 


poudre de zinc, 


DES CHAINES DE CARBONE FERMÉES. 439 


Le méthyldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle ne se combine pas avec la phénylhy- 
drazine. 4 grammes de ce sel éthéré ont été mélangés avec 3 grammes de phénylhydra- 
zine et chauffés doucement au baïin-marie pendant une demi-heure. Le produit, qui 
offrait une masse relativement limpide, a été distillé dans la vapeur d’eau jusqu’à ce 
qu’il ne passât plus d'huile dans le récipient, et la portion distillée a été épuisée à 
plusieurs reprises par l'éther. La solution éthérée a été desséchée sur du chlorure de 
calcium, et, l’éther chassé, a laissé déposer 3 grammes d’une huile jaunâtre, qui s’est 
trouvée être du méthyldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle inaltéré. 

Au début des expériences sur l’action du bromure de triméthylène sur le sodacéto- 
acétate de triméthylène, il était très important de prouver que le méthyldéhydrohexone- 
carboxylate d’éthyle ne renfermait pas un atome d'hydrogène remplaçable par le sodium, 
c'est-à-dire qu’il n’était pas un acétoacétate d'éthyle monosubstitué, comme l’allylacéto- 
acétate d’éthyle : 


CH3.CO 
| 
COOC:H5.CH.CH2.CH : CH? 


Dans ce but, 10 grammes de méthyldéhydrohexonecarboxylate d'éthyle pur ont été 
traités par 1 gr. 4 de sodium (à l’état d’éthylate sodique) et T gr. 5 de chlorure de 
benzyle. Après plusieurs heures d’échauffement au bain-marie, le produit de la réaction 
s’est trouvé être composé d'éther benzyléthylique CSH5.CH2.0.CH5 et de méthyldéhydro- 
hexonecarboxylate d’éthyle inaltéré. 


Acide méthyldéhydrohexonecarboxylique 
CH5.C.0 — CH: 
| | 
COOH.C.CH.CER. 


Cet acide s'obtient facilement par l’hydrolyse de son sel éthéré avec de la potasse 
alcoolique. La fraction bouillant entre 215° et 2300 est mélangée avec une solution 
concentrée de potasse alcoolique (contenant deux fois la quantité théorique de KHO) 
et chauffée à l’ébullition au bain-marie pendant six heures. L'alcool est alors chassé, le 
résidu dissous dans une petite quantité d’eau, doucement chauffé au bain-marie pour le 
débarrasser des dernières traces d’alcoo!i, bien refroidi et acidifié par l'acide sulfurique 
étendu. Par ce traitement, l'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique se précipite à l'état 
. d’une belle masse cristalline blanche qui, lavée avec de l’eau froide et desséchée sur 

| une plaque poreuse est à peu près pure. 

Pour obtenir l'acide à l’état tout à fait pur, ce produit est dissous dans une petite 
quantité de benzine bouillante ou de pétrole léger (point d’ébullition — 70 à 90°). De 
cette solution, il cristallise en belles aiguilles incolores. 


Analyse. 


L. — 0 gr. 1964 de substance ont donné 0 gr. 1254 H20 et 0 gr. 4252 CO®. 
IL. — 0 gr. 2191 de substance ont donné 0 gr. 1462 H:0 et 0 gr. 4768 CO?. 


Trouvé Théorie 
A, = 
| I Il C'H20: 
CAT EE nine 1x 59.05 59.35 59.45 pour 100. 
MB absieciuls és 7.09 7.41 7.05 —— 
A abs die 33.86 33.24 33.80 — 


L’acide méthyldéhydrohexonecarboxylique est fusible à 1199, mais il se décompose à 
une température un peu plus élevée en acide carbonique et méthyldéhydrohexone, 
comme on va le voir plus loin. Pourtant, si une petite quantité de cet acide est rapide- 
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ment chauffée dans un tube à essais, il distille presque sans se décomposer et se soli- 
difie sur les portions plus froides du tube en beaux cristaux feuilletés. BRL 

Cet acide est aisément soluble à chaud dans la benzine, le pétrole léger, l’alcoo!, le 
chloroforme et l’éther, et peu soluble dans les mêmes substances à froid. Mélangé avec 
l'eau chaude, il se dissout facilement et la solution, en refroidissant rapidement, laisse 
déposer la plus grande portion de l’acide dissous sous forme d’aiguilles incolores. Par 
l'ébullition avec l’eau, l’acide méthyldéhydrohexonecarboxylique se décompose rapide- 
ment en acide carbonique et alcool acétobutylique (p. 435). En solution alcaline, cet 
acide est très stable et peut être bouilli pendant des heures avec une forte solution de 
potasse caustique sans subir la moindre décomposition. 

Chauffé à 2000 avec une forte solution d’ammoniaque aqueuse, il se scinde en acide 
carbonique, alcool butylique et une base volatile qui, d'après son odeur et ses réactions, 
semblait être un dérivé de la pyridine. Je n’ai pas étudié cette base de plus près, mais 
à juger par le mode de sa formation, il est probable qu'il existe une relation intime 
entre cette base et celle obtenue par Lipp (1) en traitant par l’'ammoniaque alcoolique 
l'w-bromopropylacétoacétate d’éthyle : 


CH3.C0.CH.C0 0 CH5 
| 
CH?.CH?.CH?Br. 


L'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique est facilement soluble dans une solution 
aqueuse concentrée d'acide bromhydrique (densité, 1.83), et si la solution formée est 
rapidement épuisée par l’éther, il se forme un acide bromé qui est très instable et ne 
peut être obtenu à l’état pur. Abandonné à lui-même, le liquide dégage lentement de 
l'acide carbonique, et si, au bout de quelques heures, on ajoute de l’eau, il se précipite 
une huile lourde qui a la composition du bromure d’acétobutyle : 


CH3.C0.CH2.CH2.C.CH?Br. 


Exposé à la vapeur de brome, l'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique commence 
par former un produit instable. Par l’action plus prolongée du brome, il se produit une 
substitution avec dégagement d’acide bromhydrique. 2 gr. 036 d'acide abandonnés 
pendant deux jours dans une atmosphère de brome se sont emparés de 4.767 de brome. 
Le produit de la réaction C'HeBr«05 était un sirop épais que je ne suis pas parvenu à 
obtenir à l’état cristallin. | 

[L'auteur a préparé les sels ammoniaque, argentique et cuivrique de cet acide.] 


Action de l’eau sur l'acide méthyldéhydrohexonecarbozylique. — Formation de l'alcool 
acétobutylique CH3.C0.CH2.C.CHE.CH2.0H. 


En faisant cristalliser l'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique dans l’eau bouillante, 
j'ai remarqué que si l’ébullition durait un certain espace de temps, il se dégageait de 
l'acide carbonique et le liquide ne cristallisait pas par le refroidissement. J'ai cru inté- 
ressant d'étudier cette décomposition, et, dans ce but, j'ai fait bouillir 20 grammes 
d'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique pur dans 70 grammes d’eau distillée dans 
un ballon muni d’un appareil à reflux dont l'extrémité était reliée à un flacon conte- 
nant de l'eau de baryte. L’acide se dissolvait lentement avec dégagement de gaz qui, en 
passant par l’eau de baryte, formait immédiatement un précipité de carbonate de 
barvte. Après une demi-heure d’ébullition, l'acide carbonique a cessé de se dégager et 


la solution contenait de l'alcool acétobutylique qu’il faut séparer de la manière suivante: 


On traite, après l'avoir filtré, le liquide incolore par du carbonate de potasse anhydre 
jusqu’à saturation et on l’abandonne à lui-même pendant quelque temps, au bout 
duquel la plus grande portion d’alcool acétobutylique remonte à la surface du liquide 
RTE EE EEE RS DE DRE SRE: MERE MR EG £ MU: 2 CO 


©.(4} Beriche, t. 18, p. 3282. | - A 17 060 3 


l 
| 
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sous l'aspect d’une couche huileuse épaisse. On épuise celle-ci à dix reprises par l’éther, 
on fait sécher la solution éthérée sur du carbonate de potasse, on filtre et l'on chasse 
l'éther. Le résidu qui est composé d'alcool acétobutylique à peu près pur, passe à la 
distillation rapide, entre 226 et 2270, presque sans se décomposer. 


- L'analyse a donné les nombres suivants : 


I. — 0 gr. 1974 de substance ont donné 0 gr. 1834 H?0 et 0 gr. 4497 COZ. 
IT. — 0 gr. 4711 de substance ont donné 0 gr. 1480 H?0 et 0 gr. 4042 CO. 


Trouvé Théorie 
I II  CH.CO.CH:.CH2.CH2.CH2.0H 
CHR EA En à «+, 62,12 62.21 62.07 pour 100. 
Re 10.33 10.09 10 34000 
D 2 | 97.53 97.70 OTLH0 ME 


L'alcool! acétobutylique est une huile épaisse et incolore qui distille entre 226 et 227°, 
avec formation d’une trace d’anhydride, probablement de méthyldéhydrohexone. Il se 
mélange en toutes proportions à l’eau en formant une solution qui a une saveur légère- 
ment douce, mais brûlante. Il ne réduit pas à froid la solution de Fehling ni la solution 
ammoniacale d’oxyde d'argent. Par l’échauffement avec ces réactifs, il réduit lentement 
la solution de Febling et très rapidement la solution d’oxyde d'argent. Dans le dernier 
“cas. l'argent réduit se dépose sur les parois de vase, en formant une surface miroitante. 

Le chlorhydrate de phénylhydrazine, dissous dans une solution d’acétate sodique, 
produit d’abord, étant ajouté à une solution aqueuse d’alcool acétobutylique, une turbi- 
dité. Mais au bout de quelque temps, le composé phénylhydrazinique de l'alcool acéto- 
butylique se sépare en grosses gouttes huileuses jaunes. J’ai tenté à plusieurs reprises 
de l’obtenir à l’état cristallin, mais sans succès. 

_ Mélangé avec l'acide azotique concentré, l'alcool acétobutylique n’est pas attaqué à 
froid. Chauffé doucement, le liquide prend une coloration d’œillet et, par un échauffe- 
ment plus prolongé, il s’oxyde rapidement avec dégagement de torrents de fumées 
rouges. 

_ Traitée par l'iode et la potasse, la solution aqueuse d'alcool acétobutylique fournit 
des quantités notables d’iodoforme. 

Le mode de formation et les propriétés physiques de l’alcool acétobutylique indiquent 
assez clairement qu'il a pour formule de constitution GH#.C0.CH2.CH2.CH.CH2.0H. 
Mais il m’a paru nécessaire d'obtenir quelques autres preuves en faveur de cette consti- 

- tution de l'alcool acétobutylique, vu l'importance qu’elle a pour l'explication de la 
constitution des dérivés du méthyldéhydrohexone. 
Lorsque l'alcool aétobutylique est oxydé par lacide chromique, le premier produit 

 d'oxydation doit être l’acide acétobutyrique : | 


CH:.C0.CH2.C H2.CH2.CH2.0H + 0? — CH:.C0.CH2.CH2.CH2.C0 OH + H°0. 


_ Par une oxydation plus prolongée, il doit se former, d’après Popoff (1), de l'acide 
succinique et de l’acide acétique : | 


- CHs.CO.CH2.CH2.CH2.CH2.0H 3 0 — CH:.CO OH + COOH.CH2.CH?.CO OH +H°0. 


L'acide acétobutyrique fut préparé par Wolff (2), qui le décrit comme une huile épaisse 
. bouillant entre 274 et 2750. 
En oxydant de l'alcool acétobutylique par une quantité calculée d'acide chromique, 
* j'ai obtenu un acide huileux qui possédait toutes les propriétés de l'acide acétobutyrique. 
* Mais comme il eût été difficile de prouver définitivement l'identité de ces deux acides 
+ sans avoir opéré sur de grandes quantités d’alcool acétobutylique, j'ai cru plus commode 


(1) Liebig's Annalen, t. 161, p. 285. 
(2) Liebig's Annalen, t. 216,.p. 129. 


l 


# 


442 DES CHAINES DE CARBONE FERMÉES. 


d'étudier les produits finaux de l'oxydation de cet alcool, Dans ce but, j’ai fait dissoudre. 
4 grammes d'alcool acétobutylique pur dans 20 grammes d’eau et mélangé la solution avec 
un léger excès de solution de bichromate de potasse dans l'acide sulfurique étendu 
L’oxydation terminée, j'ai fait distiller le produit dans de la vapeur d’eau, jusqu’à ce 
que la vapeur condensée ait montré une réaction neutre. J’ai mis alors la portion dis 
tillée en digestion avec un léger excès de carbonate de baryte, filtré et évaporé la portion 
filtrée à siccité. J’ai obtenu, de cette façon, un résidu blanc considérable. Par laddition 5 
du nitrate d’argent à la solution aqueuse de ce sel, il s’est précipité un sel cristallin 
qui présentait toutes les propriétés de l’acétate d'argent. Ce sel a été filtré, lavé avec de 
l’eau, desséché dans le vide d’un exsiccateur sur de l’acide sulfurique et analysé. 


0 gr. 4657 de substance ont donné 0 gr. 3010 Ag. 
Théorie : 
CH:.CO0 Ag 
ARS Se LAC RDNSS : 64 pour 100 64.66 pour 100. 


L’acide acétique a été, par conséquent, l’un des produits d’oxydation de l'alcool 
acéitobutylique. 

Le résidu qui est resté dans la cornue après la distillation de l’acide acétique a été 
rendu légèrement alcalin par l’addition de potasse caustique, bouilli jusqu’à complète 
séparation du chrome, et le précipité a été filtré et lavé. La portion filtrée a été acidulée 
par l'acide sulfurique étendu, évaporée à siccité au bain-marie et le résidu épuisé à 
plusieurs reprises par l’alcool chaud. La solution alcoolique a été évaporée à siccité, le 
résidu encore une fois épuisé par l’alcool, et la solution alcoolique évaporée. Le résidu 
formait une substance cristalline blanche qui montrait toutes les propriétés de l’acide 
succinique. Recristallisée dans l’eau, cette substance a fourni des cristaux fusibles de 
180 à 182° (l'acide succinique est fusible à 180°). La solution aqueuse de ces cristaux 
formait, par l'addition de chlorure ferrique, le précipité brun rouge caractéristique. 
Chauffé à l’ébullition dans une petite cornue et ensuite soumis à la distillation, cet acide 
a fourni une masse incolore d’anhydride succinique fusible à 118-1190, Celui-ci a été 
transformé en succinylfluorescéine par l’échauffement avec du résorcinol. | 

Les produits finaux de l'oxydation de l'alcool acétobutylique sont donc lacide acé- 
tique et l’acide succinique, ce qui prouve que cette substance a pour formule de consti- 
tution CHs.CO.CH2.CH?.CH2.CH2.0H. 

Sous le nom d’alcool acétobutylique, Lipp (1) a décrit récemment une substance qu'il 
avait préparée par l’ébullition de l’w-bromopropylacétoacétate d’éthyle avec l'acide« 
chlorhydrique étendu : | | 


CH:.CO.CH.CEE.CH2.CH2Br E 
+ 2 H20 — CH5.C0.CH2.CH:.CH2.CH2.0H + C?H5.04+ CO. 


d d'u TD sie ul 


| 
GOO C:H5 


Suivant Lipp, l'alcool acétobutylique est une huile mobile sentant le camphre et« 
bouillant entre 154 et 1550 (sous pression de 718 mill.), tandis que l'alcool acétobuty=« 
lique obtenu par moi était une huile épaisse et presque inodore bouillant de 226 à 2270. 

Comme la réaction employée par Lipp devait mdubitablement fournir de l’alcoob 
acétobutylique, il est probable que ce chimiste a commis une bévue quelconque en 
décrivant cette substance, d'autant plus que le produit de réduction, l’hexylèneglycol = 


CHs:.CH.OH.CE.CH:.CH2.CH2.0H 


obtenu par lui a le même point d’ébullition que celui obtenu par moi. à 
Pour compléter ces expériences sur la décomposition de l’acide méthyldéhydrohexone= 
carboxylique par l’ébullition avec l’eau, j'ai fait plusieurs déterminations quantitatives 


(1) Berichte, t. 18, p. 3280. 
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de l’acide carbonique formé au cours de la réaction. J'ai fait bouillir une quantité pesée 
d'acide pur avec de l’eau dans un flacon de Wurtz, muni d'un appareil à reflux et fait 
passer l'acide carbonique dégagé dans un flacon contenant de l'acide sulfurique et 
ensuite-dans un tube Geissler, contenant de la potasse caustique. A la fin de opération, 
l'acide carbonique restant dans l'appareil a été entraîné par un courant d'air exempt 
d’acide carbonique et le tube Geissler pesé. Voici les résultats : 


I. — 3 gr. 1042 de substance ont donné 0 gr. 9441 CO?. 


Il. — 2 gr. 7940 — 0 gr. 8500 CO2. 
Il Il Théorie : 
CIRE 7. . 30.44 30.43 pour 100 30.98 pour 100. 


La quantité d’alcool acétobutylique formé, déterminée dans deux expériences, s’éle- 
vait à 4 gr. 2 environ, tandis que la théorie en exigeait 4 gr. 81. 

On voit donc que le rendemeni en acide carbonique et alcool acétobutylique de l'acide 
méthyldéhydrohexonecarboxylique est à peu près théorique. 


-Hexylèneglycol GH3,CH(0H).CIE.CH.CH.CH.0H. 


Le 5-hexylèneglycol a été pour la première fois préparé par Lipp (1), qui l'a obtenu 
en réduisant l'alcool acétobutylique par l’amalgame sodique. Comme la connaissance de 
cette substance, et surtout de son bromure, avait une très grande importance pour le 
développement de ces recherches sur la formation de chaînes de carbone fermées, j'ai 
cru nécessaire de répéter les expériences de Lipp en me servant de l'alcool acétobuty- 
lique provenant de l'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique. 10 grammes de cet 
alcool ont été dissous dans une petite quantité d’eau et traités par 50 grammes d’amal- 
game sodique à 3 pour 100, suivant les instructions de Lipp. 

La réduction terminée, le produit a été saturé par l'acide carbonique et épuisé à 
plusieurs reprises par l’éther. La solution éthérée a été desséchée sur du carbonate de 
potasse et l’éther chassé. Il est resté une huile épaisse qui, après deux distillations 
fractionnées, bouillait entre 228 et 233° et a donné à l’analyse les nombres suivants : 

0 gr. 1527 de substance ont donné 0 gr. 4649 H?0 et 0 gr. 5411 CO. 


Théorie : 

CsHu0? 
DR D... . . 60.92 pour 100 61.01 pour 100 
RSR RE. : : . . A1.98 — 11:86: — 
RC T - . . . 27.10 — 27.13 — 


Cette substance est identique au à-hexylèneglycol décrit par Lipp. 


Dibromure de 5-hexylène 
CH5.CH Br.CH2.CH°.CH2.CHBr. 


Cette substance s'obtient facilement de la manière suivante : 

On fait dissoudre du 3-hexylèneglycol pur dans un excès d'acide bromhydrique 
fumant et l'on chauffe la solution dans un tube scellé à 120° pendant deux heures. On 
laisse au bout de ce temps refroidir le contenu du tube à 0°, on sature encore une fois 
par l'acide bromhydrique et l’on chauffe dans un tube scellé comme auparavant à 1200 
pendant deux heures. On épuise le produit qui se compose de deux couches par léther, 


RE 


(1) Berichte, t. 18, p. 3282. 
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on fait sécher sur du chlorure de calcium et l’on distille rapidement sous pression den 
100 millimètres. De cette façon, on obtient le dibromure à l’état pur et bouillant entre 


153 et 1549 (sous pression de 100 millimètres). À 
A l'analyse, 0 gr. 2390 de substance ont donné 0 gr. 3654 AgBr. | 
j Théorie : 
CSH2Br2, 
Bis ARRETE 65.34 pour 100 65.58 pour 100. 


Le dibromure de è-hexylène est un liquide lourd et incolore qui, abandonné à lui=« 
même pendant un certain temps, subit une lente décomposition, en prenant en même 
temps une coloration foncée. Je me propose de revenir sur cette substance dans un 
autre mémoire. 


Méthyldéhydrohexone. 1 
CHs:.C.0 — CH % 

| 4 
CH.CH:.CHa. i 
L. 


Lorsque l'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique pur est chauffé doucement dans … 
une petite cornue à la température de 140 à 1500, il se décompose (1) avec dégagement 
d'acide carbonique, et une huile incolore passe dans le condenseur qui est formée dem 
méthyldéhydrohexone à peu près pur. Cette réaction a lieu suivant l'équation : 


CH3.C.O— CH?  CH°.C0 — CH: 


ll. — | +cos. 
COOH.C.CH?.CH? CH.CH2.CH: 


20 grammes d’acide soumis à une lente distillation ont fourni 19 gr. 8 d'huile (théorie: 
20 gr. 7) qui passait à la distillation fractionnée entre 109 et 110c sous l'aspect d'un 
liquide limpide et incolore dont l’analÿse a donné les résultats suivants : 

0 gr. 1557 de substance ont donné 0 gr. 1466 H20 et 0 gr. 4186 CO». 


Théorie : 
C‘H100. 
re dar tige TR 73.32 73.47 pour 100 
HN DU x Re ir RE 10.46 40.20 — 
CPR TT de ME 16.22 16.33  — 


Le méthyldéhydrohexone est un liquide mobile et incolore, sentant l’éther et bouillant 
entre 109 et 109,5. Pour le préparer, il est nécessaire d'opérer sur de l'acide méthyl=« 
déhydrohexonecarboxylique pur. Si l’on emploie l’acide brut, il se forme des produits 
de condensation en grande quantité et à point d’ébullition élevé. Je ne les aï pas exa=« 
minés de plus près. Leur formation semble être due à la présence d'une trace d'acide 
sulfurique qu’il est bien difficile de séparer de l'acide brut. 

Le méthyldéhydrohexone étant l’anhydride de l'a'cool acétobutylique, il m'a parus 
intéressant d’indiquer la manière dont il se comporte avec l’eau. 5 centimètres cubes de 
substance pure agités avec un volume égal ne semblaient point se dissoudre, mais au 
bout de 24 heures, le volume de la couche supérieure (celle du méthyldéhydrohexone) 
s'est réduit à 3 cent. cubes 6, et, au bout des autres 24 heures, à 2 cent. cubes 4. Après 


(4) Get acide commence à dégager de l'acide carbonique à 128°-130°, La décomposition devient très 
rapide à la température de 145 à 1580, 
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quatre jours de repos, la couche supérieure a entièrement disparu et il s’est formé un 

liquide limpide qui, saturé par le carbonate de potasse, a laissé déposer une quantité 

considérable d’une huile incolore. Celle-ci, épuisée par l’éther, desséchée sur du carbo- 

nate de potasse et distillée, bouillait constamment entre 226 et 2280 et n'était autre que 
l'alcool acétobutylique pur. 


A l'analyse, 0 gr. 1317 de substance ont donné 0 gr. 1233 H20 et 0 gr. 3004 CO». 


Théorie : 
| CH°.C0.CH2.CH2.CH2.C H2.0H. 
 . . . 62.20 62.07 pour 100 
ER .  . 10.40 10 HE 
OR MN LC 2 0. . 27.40 27.59 . — 


La formation de l’alcool acétobutylique par l'action de l’eau sur le méthyldéhydro- 
hexone a lieu suivant l'équation : 
CH5.C.0 — CH CH5.CO 
RE Er 
CH.CH.CHP C H2.C H°.C H°.CH2.0H. 


Cette transformation s'opère d'ordinaire plus rapidement, lorsque le méthvlidéhydro 
hexone est chauffé avec de l’eau, et ne dure que plusieurs heures. 


. ACTION DE L’ACIDE BROMHYDRIQUE SUR LE MÉTHYLDÉHYDRONEXONECARBOXYLATE D'ÉTHYLE, 
Formation du bromure d'acétobutyle 
CH.C0.CH.CH2.CH.C HBr. 


Le méthyldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle se dissout aisément dans une solution 
concentrée d’acide bromhydrique, en formant un liquide incolore qui devient brun par 
le repos et dégage de l'acide carbonique. Pour étudier le produit de cette réaction, 
j'ai mélangé le sel éthéré avec deux ou trois fois son volume d'acide bromhydrique 
(densité : 4.83) et abandonné le mélange à lui-même, jusqu'à ce que l'acide carbonique 
ait cessé de se dégager, cè qui a eu lieu au bout de deux jours environ. Par l'addition 
d’eau, le produit brunâtre a laissé déposer une huile lourde qui a été reprise par l’éther 
et bien lavée d’abord avec de l’eau, ensuite avec une solution étendue de carbonate 

“de soude. La solution a été desséchée sur du chlorure de calcium, l’éther chassé 
et le résidu purifié par une distillation rapide. J'ai obtenu de cette façon une huile 
incolore qui bouillait constamment entre 214 et 2150 et a donné à l'analyse les résultats 
suivants : 


I. — 0 gr. 1453 de substance ont donné 0 gr. 1509 AgBr. 


Il. — 0 gr. 2498 — 0 gr. 2538 AgBr. 
Théorie : 
: I IT CsH!10 Br. 
BE CONS. . . 44.29 43.20 44.69 pour 100 


Le bromure d’acétobutyle est une huile incolore possédant une odeur pénétrante et 
désagréable qui rappelle celle du camphre. Exposé à l’air, il dégage une petite quantité 
d'acide bromhydrique et se colore peu à peu en brun. Bouilli avec de l'eau ou de l'acide 
chlorhydrique étendu, il semble se convertir en alcool acétobutylique. 

IL est probablement identique au produit que Lipp (1) a obtenu en faisant distiller 
son alcool acétobutylique avec une solution d'acide bromhydrique. 


"rm 


(1) Berichte, t, 18, p. 3282. 
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ACTION DU BROMURE DE TRIMÉTHYLÈNE SUR LE BENZOYLACÉTATE D'ÉTHYLE. 
Phényldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle. | 
CSH5.C0 — CE? 
CO0 CH. L.CH. Ge. 


Cette substance, dont la description sommaire a été publiée il y a peu de temps Q), 
s'obtient comme il suit : L 


Une solution bien refroidie de 2 gr. 5 de sodium dans 30 grammes d’alcool absolu est 
mélangée avec 20 grammes de benzoylacétate d’éthyle pur et chauffée à l’ébullition au 
bain-marie avec 21 grammes de bromure de triméthylène. La réaction commence. 
d'ordinaire immédiatement et finit dans deux ou trois heures, lorsque le liquide des 
parfaitement neutre. À cette phase de la décomposition, le liquide contient un produit 


bromé, probablement l’u-bromopropylebenzoylacétate d’éthyle : É 
CeH5.C0 

| 

COOCH:.CH.CH?.CH2.CH?Br 4 


qui, par l’action ultérieure de l’éthylate sodique, se transforme en phényldéhydro= 
hexonecarboxylate d’éthyle. Pour effectuer cette transformation, le produit est bien 
refroidi, mélangé avec une nouvelle portion d’éthylate sodique et chauffé encore une. 
fois au bain-marie, jusqu’à ce que le liquide montre une réaction neutre. Cela a lieu au 
bout de 5 ou 6 heures. La masse brunâtre est séparée du bromure de sodium précipité,* 
le précipité bien lavé avec de l'alcool absolu, et la portion filtrée est distillée au bain 
marie pour chasser l'alcool. Le résidu est alors mélangé avec de l’eau, et l'huile que 1E« 
mélange laisse déposer est épuisée à plusieurs reprises par l’éther. La solution éthérée,, 
lavée, desséchée sur du chlorure de calcium et évaporée, laisse une huile foncée qui; 
abandonnée pendant plusieurs jours dans le vide d’un exsiccateur sur de Pacide sulfu= 
rique, laisse déposer de longs cristaux. Ceux-ci sont séparés de l’eau mère par filtration 
et lavage avec de petites quantités d’éther. La masse à peu près incolore qui en résulte” 
est dissoute dans une petite quantité d’éther chaud et la solution est abandonnée à 
l’évaporation lente à la température ordinaire. La nouvelle substance se sépare en “ongs) | 
prismes incolores qui, desséchés dans le vide sur de lacide sulfurique, ont donné 

l’analyse les résultats suivants : ” 


1. — 0 gr. 1866 de substance ont donné 0 gr. 4929 CO? et 0 gr. 1197 H20. 


IL. — 0 gr. 1973 ATENR 0 gr. 5214 CO: et 0 gr. 1240 H:0. 
Théorie : 
I Il CH1605. 
1 PEN 72.04 72.07 72.41 pour 100 
Hs sr dress HE 6.98 6.89 — 
O5 OR LE Se 20.83 20.95 20.69 — 


LL 

‘ Le phényldéhydrohexonecarboxylate d'éthyle est fusible à 59-600 et distille à une 
température élevée presque sans décomposition. Il est aisément soluble dans la plupart 
des dissolvants usités et s'obtient en magnifiques prismes incolores par l'évaporation : 
lente de ses solutions dans l’éther, le sulfure de carbone et le PROS eee es 


(1) Berichte, t. 18, p. 3282. 


& 
# 
Fe 
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ACIDE PHÉNYLDÉHYDROHEXONECARBOXYLIQUE. 


CHs.C.O CH: 
| | 
COOH.C.CH.CH:. 


Pour préparer cet acide, je fais bouillir 5 grammes de phényldéhydrohexonecarboxy- 
late d'éthyle avec une solution concentrée de potasse alcoolique (contenant 2 grammes 
de KOH), pendant quatre heures environ, au bain-marie. Après avoir chassé l'alcool 
par distillation, j'ajoute un peu d’eau, j'évapore la solution presque incolore à une douce 
chaleur pour chasser la dernière trace de l’alcool et je filtre. La portion filtrée étant 
acidifiée par de l'acide sulfurique étendu, le nouvel acide se précipite à l’état d’une 
masse cristalline blanche. Celle-ci est recueillie, lavée avec de l’eau, desséchée sur une 
plaque poreuse et recristallisée dans l’éther. Je l’ai obtenue ainsi sous forme de beaux 
prismes incolores qui ont donné à l’analyse les nombres suivants : 


0 gr. 1914 de substance ont donné 0 gr. 4930 CO? et 0 gr. 1041 H20. 


Théorie : 

C:2H2202. 
CR nee + + » 70.25 70.59 pour 100 
PR Us. 6.04 5.88. : — 
CE CEE dt 23:44 CHE DUR 


L'acide phényldéhydrohexonecarboxylique est fusible de 142 à 1440 environ avec 
dégagement d’acide carbonique. Il est aisément soluble dans l'alcool, le chloroforme, 
la benzine, le sulfure de carbone, l’éther, le pétrole léger, et presque insoluble dans 
l’eau froide. Mais à l’état finement divisé, il se dissout en quantité considérable dans 
Veau bouillante et cristallise par le refroidissement en fines aiguilles incolores. Les plus 
beaux cristaux s’obtiennent lorsqu'une solution éthérée de cet acide est abandonnée à 
l’évaporation à la température ordinaire. 

[L'auteur a préparé plusieurs sels de cet acide. 


Phényldéhydrohexone. 


CSH5.C.0 — CH: 


| | 
CH.CH2.CH. 


Lorsque l'acide phényldéhydrohexonecarboxylique est chauffé à une température de 
piusieurs degrés supérieure à son point d’ébullition, il se décompose rapidement en 
acide carbonique et phényldéhydrohexone : 


CH5.C.O— CH  CsH5.C.O — CH: 


| | — | CO. 
COOH.C.CHz:.C Hz Rens 


Pour étudier les produits de cette réaction, j'ai chauffé de l'acide phényldéhydro- 
hexonecarboxylique pur dans un petit ballon de Wurtz à 200 environ, jusqu’à ce que 
l'acide carbonique ait cessé de se dégager, et soumis l’huile obtenue à la distillation 
fractionnée. À la première distillation, l’huile tout entière a passé entre 235 et 2550. 
Après deux ou trois refractionnements, j'ai obtenu le produit pur sous forme d’une 
huile incolore bouillant entre 249 et 254° (sous pression de 720 millimètres). 


À l’analyse, 0 gr. 1712 de substance ont donné 0 gr. 1166 H°0 et 0 gr. 5164 CO2. 
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Théorie : 

C'H%20. 

6... LS : 82.27 82.50 pour 100 
He. | SRE TT 1.56 7.50 — 
0: 6 + RARES 10.17 10.00 — 


Le phényldéhydrohexone est une huile épaisse et incolore, d'odeur aromatique, qui 
bout presque sans se décomposer à la température de 249 à 2510. Abandonné pendant 
longtemps à lui-même, il se polymérise et devient presque gélatineux. Il ne semble pas 
se combiner à la phénylhydrazine. Insoluble dans l’eau froide, il semble s’y dissoudre” 
jusqu'à un certain point par une longue ébullition, en se transformant probablement en« 
alcool benzoylbutylique. Dissous dans une solution aqueuse concentrée d’acide bromhy- 
drique le phényldéhydrohexone se convertit en bromure: de benzoylbutyle avec un ren- 
dement théorique : À 

CsH5.C.0 — CH CcHs.C0 
| + HBr= 0] 
CH.CH.CH° C 2.0 H2C H°.CH2Br. 


Bromure de benzoylbutyle. 


ACTION DE L’ACIDE BROMHYDRIQUE SUR L'ACIDE PHÉNYLDÉHYDROHEXONECARBOXYLIQUE 
ET LE PHÉNYLDÉHYDROHEXONE, 


Formation de bromure de benzoylbutyle. 
CsH5.C0.CH°.CH2.CH.CH°Br. 


L’acide phényldéhydrohexonecarboxylique se dissout aisément dans une solution 
aqueuse concentrée d'acide bromhydrique (densité : 1.83) avec dégagement de chaleur. 
Abandonnée à elle-même, la solution dégage une quantité considérable d’acide carbo= 
nique et se prend au bout d’une heure en une masse de cristaux de bromure de benzoyl- 
butyle. Ces cristaux ont été séparés des eaux mères, lavés avec une petite quantité d’eau. 
et desséchés sur une plaque poreuse dans le vide de l’exsiccateur sur de l'acide sulfus« 
rique. Ils ont été purifiés ultérieurement par recrislallisation dans du pétrole légen 
(point d'ébullition : 45 à 700). 


Analyse : 


I. 0 gr. 1683 de substance ont donné 0 gr. 0828 H20 et 0 gr. 3360 GO®. 
IL. 0 gr. 2928 de substance ont donné 0 gr. 2288 Ag Br. 


Théorie : 
LE IL. CsH5.C00.CH°.CH2.CH2.CH'Br. 
Lotus 54.45 —— | 54.77 pour 100. 
TL x 5.47 — 5:39 — 
PMR: — 33.25 393.19 — 
3 AR NE RS =— —— 6.64 — 


Le bromure de benzoylbutyle est fusible à 610. Il est facilement soluble dans l'alcool," 
la benzine, le chlorotorme, le sulfure de carbone, le pétrole léger, et presque insolubl 
dans l'eau. IL cristallise dans l'alcool étendu en lamelles brillantes semblables à celle 
d'acide benzoïque. Dans le pétrole léger, il cristallise en lamelles hexagonales. 

Chauffé avec de la potasse alcoolique, le bromure de benzoylbutyle se transforme 
phényldéhydrohexone : 


:  CeHs.CO.CH.CH2.C H°.CH?Br = CH5.C.0 — CH? 
(PE | + HBr. 
CH.CH°.CH? 4 PIS 


en 


5 
4 
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Le bromure de benzoylbutyle s’obtient très facilement à l’aide du phényldéhydro- 
hexone. Il suffit pour cela de faire dissoudre cette substance dans deux fois son volume 
de solution aqueuse bien concentrée d’acide bromhydrique et de laisser refroidir la solu- 
tion. 


ACTION DE L'EAU SUR L’ACIDE PHÉNYLHYDROHEXONECARBOXYLIQUE. 


Bouilli avec l’eau pendant un certain temps, l'acide phényldéhydrohexonecarboxy- 
lique se scinde en alcool benzoylbutylique et acide carbonique : 


CéHs.C.O — CH CsH5.GO 
| | +H0o—= 
COOH.C.CH?.CH: CH2.CH2,CH2.CILOH. 


Il est nécessaire, pour cette Opération, de réduire l'acide en une poudre aussi fine que 
possible, afin qu’il puisse se dissoudre dans l’eau. À cet effet, l'acide est dissous dans 
lammoniaque étendu et précipité par l’acide sulfurique étendu. La poudre fine ainsi 
obtenue est recueillie, lavée avec de l’eau, et bien agitée avec de l’eau bouillante jusqu’à 
ce qu'elle se dissolve complètement. Lorsqu'on fait bouillir cette solution dans un appa- 
reil à reflux, elle se décompose avec dégagement d’acide carbonique et la réaction finit 
en six où huit heures. La solution limpide qui en résulte fournit, par l’addition de car- 
bonate de potasse anhydre, l’alcool benzoylbutylique sous forme de gouttes huileuses 
qui sont épuisées à plusieurs reprises par l’éther et desséchées sur du carbonate de 
potasse. Par l'évaporation de la solution éthérée, il se forme une huile incolore qui se 
solidifie bientôt en un gâteau cristallin. Celui-ci a été rapidement desséché sur une plaque 
poreuse dans le vide de l’exsiccateur et analysé. 


0 gr. 1134 de substance ont donné 0 gr. 3010 CO? et 0 gr. 0798 H:0. 


+ CO?. 


Théorie :] 
CéA5.CO.CH2CH2.CH2.CH2.0H. 
Corne e 74.51 74.27 pour 100. 
Ha us. 7.80 7.86 — 
Ca: 47.69 47.97 — 


Si cet alcool est abandonné à lui-même dans le vide de lexsiccateur sur de l'acide 
sulfurique, les cristaux disparaissent graduellement pour former une huile incolore. La 
petite quantité de cristaux que j’avais préparée s’est ainsi liquéfiée en quatre jours, de 
sorte que je n'ai pas pu déterminer les propriétés physiques de ceux-ci. Cette transfor- 
mation est simplement due à l'élimination des éléments d’une molécule d’eau et à la 
formation de l’anhydride, le phénylhydrohexone : 


C'H5.CO.CH.CH.CH2.CH2,OH — CH5,C.O — CH: 
| FRAC EPE 
GH.GH.CH. 


L'analyse de cette substance a donné les résultats suivants : 
0 gr. 1574 de substance ont donné 0 gr. 1071 H:0 et 0 gr. 4701 CO:. 


Théorie : 
| CHH#0. 

CRE DAEE 82.07 82.50 pour 100. 
HSE td | 7.56 Thot 
QE IR 10.37 10:00 2 


Cette substance est identique au phényldéhydrohexone obtenu à l’aide de la distilla- 
lion sèche de l’acide phényldéhydrohexonecarboxylique, comme il a été décrit plus haut 
(p. 448). Dissous dans une solution aqueuse concentrée d’acide bromhydrique, le phé- 

556° Livraison, — %° Série. — Avril 1888. 29 


450 DES CHAINES DE CARBONE FERMÉES. 


nyldéhydrohexone s’y combine pour former le bromure de benzoylbutyle qui est iden- 
tique au bromure de benzoylbutyle décrit plus haut (p. 448). % 

Il est curieux que l’alcool acétobutylique et l'alcool benzoylbutylique diffèrent telle 
ment quant à leur stabilité. Même soumis à la distillation, le premier se transforme à 
peine en son anhydride, tandis que le second subit cette transformation à la température “«« 
ordinaire. #% 


ACTION DÜ BROMURE DÉ TRIMÉTHYLÈNE SUR LE DÉRIVÉ SODIQUE DU PARANITROBENZOYLACÉTATE 
D'ÉTHYLE. RL 


Quand le composé sodique du paranitrobenzoylacétate d’éthyle est traité par le bro=« 
mure de triméthylène, il se forme le dérivé paranitro du phényldéhydrohexonecarboxy= 
late d’éthyle, la réaction suivant précisément le même cours que celle décrite plus haut. | 
La seule différence consiste dans ce que le benzoylacétate d’éthyle a été remplacé par 
le paranitrobenzoylacétate d’éthyle. @ 

Etant donné que le paranitrobenzoylacétate, et surtout son dérivé sodique (1), se pré- 
sentent sous une belle forme cristalline, il m’a semblé que, dans ce cas, il serait plus 
facile de suivre le mécanisme de la réaction que dans le cas du benzoylacétate d’éthyle: 
J'ai eu la satisfaction de voir cette prévision réalisée. 


Paranitrophényldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle. 
CSH:(N O2).C.0 — CH: 
COOGH:.C.CH2.CHP. 


Pour obtenir cette substance, j'ai chauffé 10 grammes de composé sodique du para- 
nitrobenzoylacétate d’éthyle, 8 grammes de bromure de triméthylène et 30 grammes 
d'alcool absolu, dans un tube scellé, à 100°, pendant 3 ou 4 heures, au bout duquel 
temps il s’est séparé une quantité considérable de bromure de sodium et le mélange est 
devenu neutre. ] 

J'ai ajouté alors au mélange 0 gr. 9 de sodium dissous dans une quantité aussi petite … 
que possible d'alcool absolu, scellé encore une fois le tube, et chauffé à 1000 pendant | 
% heures. Au bout de ce temps, jai ouvert le tube et chassé l'alcool. Par l'addition d’eau 4 
au résidu, il s’est séparé une épaisse huile brunâtre que j’ai épuisée à plusieurs reprises 
par l'éther. Desséchée sur du chlorure: de calcium et évaporée, la solution éthérée a 
laissé un liquide brun foncé dont la plus grande portion s’est solidifiée étant abandonnée 
dans l’exsiccateur sur de l'acide sulfurique. J'ai répandu les cristaux obtenus sur une 
plaque poreuse pour les débarrasser de la liqueur mère et dissous encore une fois dans 
une petite quantité d’éther chaud. J’y ai ajouté un volume égal de pétrole léger et aban- 
donné le mélange à l’évaporation lente à la température ordinaire. J’ai obtenu de cette 
façon de magnifiques cristaux jaunes qui ont donné à l'analyse les nombres suivants : M 


I. — 0 gr. 2664 de substance ont donné 0 gr. 1300 H20 et 0 gr. 5889 CO». 


I. — 0 gr. 1703 de substance ont donné 8.2 cent. cubes N (= 15°; pression = 120 4 
millimètres). e 


Théorie : 
CHHN O5. 
Ci: Sept: mm 00:20 10 60.64 pour 400. 
His rer LE 5.42 5.41 _— 
N. HUE ne 5.24 5.05 — 
0. 2S$É CRE 29.05 28.90 — 


Le paranitrophényldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle est fusible à 62-630. Il est aisé- 
| c he 10 


(4) Journal of the Chemical Society, Trans., 1886, p. #40. ” ve 
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ment soluble dans l’éther, la benzine, l’alcool, peu soluble dans le pétrole léger et inso- 
luble dans l’eau. 


Acide paranitrophényldéhydroheronecarboxylique. 
CSHA(N 0?).C.O —CH2 
| | 
CGOOH.C.CH2.C HE, 


Pour préparer cet acide, j'ai mélangé son sel éthylique pur avec une solution modé- 
rément concentrée de potasse alcoolique et abandonné le mélange à lui-même pendant 
plusieurs heures pour effectuer l’hydrolyse. J'ai ajouté une quantité suffisante d’eau pour 
opérer la dissolution du sel potassique formé, filtré et acidifié la portion filtrée par de 
acide sulfurique étendu. Le nouvel acide s’est précipité sous forme de lames jauves 
que j'ai épuisées par l’éther. Desséchée sur du chlorure de calcium, filtrée et évaporée, 
la solution éthérée a laissé une croûte cristalline que j’ai obtenue en aiguilles épaisses 
après plusieurs recristallisations dans la benzine. 


À l'analyse, 0 gr. 2265 de substance ont donné 0 gr. 0869 H:0 et 0 gr. 4788 CO: 
— 0 gr. 2467 de substance ont donné 13.5 cent. cubes N (4 — 190, pres- 
sion — 718 millimètres). ô 


Théorie : 
C22HIUN O5. 
ER À 57.64 91.83 pour cent. 
ARR Le 4.26 4.41 — 
Rd  - 9.61 9.62 —— 
DATE A A. _. 32.49 32.49 — 


Cristallisé dans la benzine, l'acide paranitrophényldéhydrohexonecarboxylique est 
fusible à 1720. Il est facilement soluble dans la benzine, l’éther, l’alcool et le pétrole 
léger, mais c’est de sa solution benzénique qu'il cristallise le mieux. S'il est précipité en 
solution ammoniacale par les acides étendus, 1l s’obtient à l’état d'une masse apparem- 
ment amorphe, qui se dissout dans l’eau bouillante et cristallise par Le refroidissement en 
longues aiguilles incolores, fusibles à 183°. On voit que ce point de fusion est de 14° 
supérieur à celui de la même substance cristallisée dans la benzine. 

L’acide phényldéhydrohexonecarboxylique offre la même particularité : les prismes 
épais provenant de la solution éthérée sont fusibles de 142 à 1449, tandis que ceux pro- 
venant de la solution aqueuse sont fusibles de 149 à 1500. 

Chauffé à la température au-dessus de 2000, l’acide paranitrophényldéhydrohexone- 
carboxylique se décompose en acide carbonique et une substance neutre que je n’ai pas 
examinée. 

Le but principal des expériences avec le paranitrobenzoylacétate d’éthyle a été de 
prouver que, lorsque les dérivés sodiques de cette substance et d’autres qui ont une 
constitution analogue, sont traités par les dibromures, tels que le bromure d’éthylène et 
le bromure de triméthylène, la réaction a réellement lieu entre deux molécules de com- 
posé sodique et une molécule de bromure. C’est ainsi que, dans le cas du bromure de 
triméthylène, la réaction a lieu suivant l’équation : 


9 CéH: (NO). CO.CHNa.CO 0 CH$-+ Br.CH2.CH2,CH2Br — 
CSH:(NO2).C.O = CH: 
+ CH (NO?).CO.CH2.00 0 CHS + 2 NaBr. 
COOCE.C.CH:— CH: 


L'expérience a été conduite comme il suit : 

Un mélange intime de 5 grammes de dérivé sodique du paranitrobenzoylacétate 
d’éthyle, de 4 grammes de bromure de triméthylène et de 10 grammes environ d'alcool, 
a été chauffé à 1009 dans un tube scellé pendant 6 à 8 heures. Le produit, après avoir 
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élé chauffé doucement au bain-marie pour chasser l'alcool, a été traité par l’eau el 
épuisé à plusieurs reprises par l’éther. La solution éthérée, desséchée sur du chlorure 
de calcium et distillée, a fourni une épaisse huile brunâtre, dont la trace, étant dissout 
dans l'alcool et traitée par le chlorure ferrique, a donné une coloration rouge brunâtre 
intense, ce qui indiquait la présence de quantités considérables de paranitrobenzoylacé- 
tate d’éthyle. A la solution de cette huile dans l’alcool pur, 0 gr. 5 de sodium dissous 
dans l'alcool ont été ajoutés. Il s’est formé une solution brun foncé qui, par l'addition 
de son volume d’éther pur, a laissé déposer le composé sodique coloré en brun jaunâtre. 
Au bout de 24 heures, celui-ci a été recueilli, lavé avec un mélange d’éther et d'alcool et 
analysé. Voici les résultats obtenus : 
Théorie : 
CSH:(N 0?).CO.CHNa.C 0 0 CH. 


Nas ent 0. .Veu9,24 8.88 pour 100. 


Cette substance était, par conséquent, le dérivé sodique du paranitrobenzoylacétate 
d'éthyle. La quantité de cette substance obtenue dépassait 2. grammes, tandis que le 
rendement théorique devait être de 2 gr. 5. La portion filtrée du composé sodique a été 
mélangée avec une nouvelle quantité d’éther, la solution éthérée lavée avec de l'eau, dessé- 
chée sur du chlorure de calcium et distillée. Une huile brunâtre a été obtenue de cette façon 
qui, abandonnée dans l’exsiccateur sur de l'acide sulfurique, s’est solidifiée. Les cristaux 
purifiés ont montré toutes les propriétés du paranitrophényldéhydrohexonecarboxylate 
d’éthyle. Il en résulte que la formation de celte substance a lieu suivant l'équation indi- 
quée plus haut. 


ACTION DU BROMURE DE MÉTHYLÈNE SUR LE DÉRIVÉ DISODIQUE DE L'ACÉTONEDICARBOXYLATE 
D'ÉTHYLE. 


Méthyldéhydrohexonedicarboxylate d'éthyle. 
CO 0 C:H5.CH2.C.0 — CH? 
| | 
CGOOCH:.C.CH2. CE. 


À une solution froide de 46 grammes de sodium dissous dans 500 grammes d'alcool 
absolu, j’ai ajonté un mélange de 200 grammes d’acétonedicarboxylate d’éthyle et de 
205 grammes de bromure de triméthylène, en ayant soin de bien refroidir la masse 
pendant l'addition, pour diminuer la violence de la réaction. Par l’échauffement de la 
solution obtenue au bain-marie, le bromure de sodium a commencé bientôt à se séparer 
et, après 40 heures d’ébullition dans un appareil à reflux, la réaction pouvait être con- 
idérée comme terminée. J'ai ajouté de l’eau et séparé le produit huileux de la réaction 
en lépuisant par l’éther. Après avoir évaporé la solution éthérée, j'ai fait distiller 
l'huile incolore ainsi obtenue dans un courant rapide de vapeur, jusqu'à ce que l'huile 
ait cessé de passer avec de l’eau dans le condenseur. De cette facon, le produit de la 
réaction a été séparé en deux portions à peu près égales dont chacune pesait 90 grammes 
environ. Le méthyldéhydrohexonedicarboxylate d’éthyle qui est resté dans la cornue a 
été épuisé par l’éther, la solution éthérée bien lavée avec une petite quantité de carbo- 
nate de soude étendu et desséchée sur du chlorure de calcium. L’éther chassé, il est 
resté une huile à peu près incolore que j'ai purifiée par distillation fractionnée sous 
pression diminuée (150 millimètres). À la première distillation, le tout a passé entre 


993 et 250c en laissant dans la cornue un résidu peu considérable; mais après plusieurs : 
distillations fractionnées, j'ai obtenu une huile qui bouillait entre 238 et 240° (sous pres: ‘3 


sion de 450 millimètres). L'analyse de cette huile a donné les résultats suivants : 
gr. 2172 de substance ont donné 0 gr. 1497 H°0 et 0 gr. 4730 CO?.. 
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Théorie : 

C2H1#80%, 
0. 59.40 59.50 pour 100. 
ER 4, . . 1:05 7.65 — 
DRAP ET. . 32.95 392.95 — 


Le méthyldéhydrohexonedicarboxylate d’éthyle est une huile épaisse et incolore, 
d’odeur désagréable, rappelant quelque peu celle du méthyldéhydrohexonemonocarboxy- 
late d’éthyle. Dissoute dans l'alcool, cette huile donne une belle coloration violette par 
addition d’une goutte de chlorure ferrique. Gette coloration est probablement due aux 
traces de l’acétonedicarboxylate d’éthyle qui semblent se trouver toujours dans le 
méthyldéhydrohexonedicarboxylate d’éthyle préparé d’après la méthode ci-dessus. 

Mélangée avec la potasse alcoolique, cette substance forme une solution jaune qui 
s’hydrolyse rapidement par l’échauffement. 

Il m'a paru intéressant d'examiner ensuite l'huile qui distillait avec la vapeur pendant 
la purification du produit brut de l’action du bromure de triméthylène sur l’acétone- 
dicarboxylate d’éthyle, comme il a été décrit plus haut. Dans ce but, j'ai épuisé par 
l’éther la portion distillée aqueuse, chassé l’éther et soumis l’huile incolore obtenue à la 
distillation fractionnée. L'huile a été facilement séparée en deux fractions, de 170 à 200° 
et de 200 à 2350, dont la seconde a été la plus grande. Celle-ci à fourni, par la distilla- 
tion fractionnée réitérée, une belle huile incolore qui bouillait entre 223 et 2240 (sous 
pression de 720 millimètres) et n’était autre que le méthyldéhydrohexonecarboxylate 
d'éthyle. L'analyse a donné ies résultats suivants : 


0 gr. 2081 de substance ont donné 0 gr. 1572 H?0 et 0 gr. 4800 C O2. 


Théorie : 
C°H105. 
COM eu 62.91 63.53 pour 100. 
PR . . 8.39 8.93 — 
AE NT INENREREEER 28.70 28.23 — 


Pour bien caractériser cette substance je l’ai soumise à l’hydrolyse et j’ai fait recris- 
talliser dans la benzine, l'acide libre ainsi obtenu. Il était fusible à 41199 et montrait 
toutes les propriétés de l'acide méthyldéhydrohexonecarboxylique. 

Le méthyldéhydrohexonecarboxylate d'éthyle résulte probablement de l’hydrolyse 
partielle du dicarboxylate avec élimination d'acide carbonique, comme on va lire plus 
bas. 

La fraction de 170 à 200° bouillait, généralement, après une distillation réitérée, 
entre 175 et 1850,'et était composée d’acétoacétate d’éthyle à peu près pur, dont l’iden- 
tité a été bien facile à établir. Il semble aussi résulter de l’hydrolyse partielle de l’acé- 
tonedicarboxylate d’éthyle avec élimination d’une molécule d’acide carbonique : 


COO CH5.CH2.00.CH2.C 0 0 CH5 — COOH.GH2.C0.CH2.00 0 CHS 
— CHs.G0.CH2.C0 0 CH + C OZ. 


Cette réaction a aussi lieu quand l’acétonedicarboxylate d’éthyle est traité par les 
alcalis. 


HYDROLYSE DU MÉTHYLDÉHYDROHEXONEDICARBOXYLATE D'ÉTHYLE. 
40 Acide éthylméthyldéhydrohexonedicarboxzylique. 
COOH.CH2.C.0 — CH? 
GOOGLE H2.CH. 
:_ L’hydrolyse du méthyldéhydrohexonedicarboxylate d'éthyle s'effectue en deux phases. 
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En premier lieu, il se forme un éther acide de la formule ci-dessus qui, en second lieu, 
se convertit en l'acide dicarboxylique par l’action prolongée des alcalis : 


COOC:H5.CH2.C.0 — CH? COOK.CH:.C.0 — CH 
(1) | | +KOH— ] | + CGH5.0H. 
GOOCH.C.CEE.CH? COOCH:.C.CE2.CH? 
I, TT" mm 
Méthyldéhydrohexonedicarboxylate d’éthyle. Ethylméthyldédrohexonedicarboxylate de potassium, 
COOK.CH2.C.0 — CH? COOK.CH2.C.0 — CH? 
(2) l | + KOH — | | + CHSOH. 
COOCH:.C.CH2.CH COOK.C.CH2.CH° 


NN CU 
Méthyldéhydrohexonedicarboxylate de potassium. 


Pour préparer l’éther acide, le méthyldéhydrohexonedicarboxylate d'éthyle pur est 
mélangé avec un grand excès de potasse alcoolique concentrée, et abandonné à lui-même 
jusqu’à ce qu'une petite portion du mélange, mise en présence de l’eau, s'y dissolve 
complètement. Pour décomposer le sel potassique formé et isoler la nouvelle substance, 
il faut ajouter un excès d'acide sulfurique étendu (1 partie H*S0* pour 5 parties H*0), 
en refroidissant le liquide pendant l'opération. Le produit est ensuite épuisé à cinq ou 
six reprises par l’éther, la solution éthérée lavée jusqu’à ce qu'elle devienne exempte 
d'alcool, desséchée sur du chlorure de calcium et débarrassée de l’éther à une tempéra: 
ture aussi peu élevée que possible, Une huile épaisse est ainsi obtenue qui, abandonnée 
pendant plusieurs jours dans l’exsiccateur sur de l’acide sulfurique, se prend presque 
entièrement en une masse de cristaux. Ceux-ci sont exposés sur des plaques poreuses, 
lavés dans une petite quantité d’éther et finalement dissous dans ce dissolvant. Si cette 
solution est abandonnée à l’évoporation lente, à la température ordinaire, l’acide éthyl- 
méthyldéhydrohexonedicarboxylique se sépare en magnifiques cristaux incolores et 
taansparents qui, après dessiccation sur de l’acide sulfurique, ont donné à l’analyse les 
nombres suivants : 


I. 0 gr. 2060 de substance ont donné 0 gr. 1240 H20 et Ü gr. 4208 CO?. 
I. 0 gr, 1870 de substance ont donné 0 gr. 41155 H°0 et 0 gr. 3805 CO. , 


A Théorie : 
COOH.CH2.C.O0 — Fe 
I. IT. COOCH:.CH CH.CH? 
LS Re 58.71 55.49 56.07 pour 100. 
1 à 2, rt Ste At 6.69 6.86 6.95 — 
die Re 37.60 37.65 31.38 — 


Cet éther acide est fusible à 4140, soluble dans l'alcool, l’éther et peu soluble dans 
l’eau chaude. Si sa solution dans l’eau froide est abandonnée au refroidissement lent, 
il s’en dépose en aiguilles incolores. 


Sa solution alcoolique ne donne pas de coloration avec le chlorure ferrique, et c'est 


pour cette raison que j’attribue la belle coloration formée dans le sel diéthylique à la 
présence des traces de l’acétonedicarboxylate &’éthyle. 
L’acide éthylméthyldéhydrohexonedicarboxylique est aisément soluble dans les alcalis 
et donne des sels bien définis. 
20 Acide méthyldéhydrohexonedicarboxylique. 


COOH.CH2.C.0 — CH: 


| | 
COOH.C.CH.CH2. | 
Cet acide peut être préparé par l’hydrolyse de l'acide éthylméthyldéhydrohexonedi- 
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carboxylique qui vient d’être décrit; mais il s'obtient aussi directement du méthyldé- 
hydrohexonedicarboxylate d'éthyle. 

Le sel éthylique pur est mélangé avec un excès de potasse alcoolique et chauffé à 
l’ébullition au bain-marie pendant trois ou quatre heures. La solution brunâtre obtenue 
est étendue de deux fois son volume d’eau et évaporée au bain-marie pour chasser 
l'alcool. Après avoir été filtrée et acidifiée par l’acide sulfurique étendu, la solution est 
abandonnée à elle-même dans un endroit froid pendant 24 heures, au bout duquel temps 
une croûte cristalline composée d’acide méthyldéhydrohexonedicarboxylique à peu près 
pur se dépose au fond du vase contenant le liquide. Cette croûte est recueillie, lavée avec 
une petite quantité d’eau et desséchée sur une plaque poreuse. 

Les eaux mères sont épuisées à plusieurs reprises, et la solution éthérée est bien lavée, 
desséchée sur du chlorure de calcium et évaporée. On obtient de cette façon une nou- 
velle portion d’acide méthyldéhydrohexonedicarboxylique impur sous forme d’une huile 
épaisse qui, abandonnée pendant plusieurs jours dans l’exsiccateur sur de l'acide sulfu- 
rique, laisse déposer une quantité considérable de cristaux. On expose ceux-ci sur une 
plaque poreuse, on lave avec une petite quantité d’éther et on les ajoute aux cristaux 
obtenus dans la première opération. On fait maintenant dissoudre le tout dans une petite 
quantité d’eau chaude et l’on filtre. La solution laisse déposer l'acide méthyldéhydro- 
hexonedicarboxylique en lames incolores qui, lavées avec l’eau et desséchées sur de 
Pacide sulfurique, ont donné à l’analyse les nombres suivants : 


0 gr. 1489 de substance ont donné 0 gr. 0756 H?0 et 0 gr. 2819 GO?. 
Théorie : 
COOH.CH:C.O — CHE 


| | 
COOH.C.CH?— CH. 


Re". 51.63 51.61 pour 100. 
RAR UE de. 5.64 5,38 #— 
M. à 49.73 43.01 — 


L'acide méthyldéhydrohexonedicarboxylique est fusible de 185 à 190 et se décompose 
avec dégagement d'acide carbonique et formation d’un liquide rougeâtre. Cette colora- 
tion semble apparaître toutes les fois que l'acide est chauffé à une température supé- 
rieure à son point d’ébullition et est très caractéristique. Chauffé dans un tube à essais, 
l'acide dégage de l’acide carbonique et forme une huile qui possède à un haut degré 
l'odeur particulière du méthyldéhydrohexone. 

L'acide méthyldéhydrohexonedicarboxylique est aisément soluble dans l’eau chaude 
et l'alcool chaud et peu soluble dans l’acétate d’éthyle, l’éther et la benzine. De sa solu- 
tion aqueuse il cristallise en belles lames ‘incolores qui, sous l'influence de la lumière 
polarisée, montrent un magnifique jeu de couleurs. 


Formation du méthyldéhydrohexonecarbozxy late d'éthyue par l'acide 
éthylméthyldéhydrohexonedicarboxylique. 


L’acide éthylméthyldéhydrohexonedicarboxylique se décompose par léchauffement 
avec dégagement d’acide carbonique et formation de méthyldéhydrohexonecarboxylate 
d’éthyle : 

COOH.CH2.C.0 — CH? CH:.C.0 — CH? 
! Lu | 1 + CG 0° 
COOCH:.C.CH.CH  COOCHS.C.CHE.CIP. 


Pour effectuer cette décomposition, l’éther acide est placé dans un ballon Wurtz et 
chauffé à 2000 jusqu’à ce que l'acide carbonique ait cessé de se dégager. Il en résulte 
une huile qui, après plusieurs distillations fractionnées, bout entre 993 et 2250. L’ana- 
lyse a démontré que cette huile n’était autre que le méthyldéhydrohexonecarboxylate 
. d’éthyle. 
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La formation du méthyldéhydrohexonecarboxylate d'éthyle par l’acide éthylméthyl- 
déhydrohexonecarboxylique indique non seulement la relation intime qui existe entre 
ces deux substances, mais prouve encore d’une manière concluante que le second a pour 
formule : 

COOH.CE2.C.0 — CH? GOOCH:.CH2.C.0 — CH? 
| l et non I | 
COOCH:.C.CH2.CH?2 COOH.C.CH:.CH2, 


Dans le dernier cas, par l'élimination d’acide carbonique, un éther de la formule : 
GOOCHS.CH:.C.O — CH: 


| | 
CH.CH:.CEP, 


aurait été obtenu, qui aurait été isomère, mais non pas identique, avec le méthyldé- 
hydrohexonecarboxylate d’éthyle. 


Action de l'eau sur l'acide méthyldéhydrohexonedicarboxytique. 


J'ai mentionné, au commencement de ce mémoire, que l’acide méthyldéhydrohexone- 
carboxylique, bouilli avec de l’eau, se décompose en aicool acétobutylique et 2 molé- 
cules d’acide carbonique : 


COOH.CH:.C.0 — CH: 
Ï | + H°0 — CHs,CO.CH?.CH2.CHCH?,0H + 2C02. 
COOH.C.CH?.CH: 


5 grammes environ d'acide pur ont été dissous dans une petite quantité d’eau chaude 
et la solution a été chauffée à l’ébullition dans un ballon muni d’un appareil à reflux, 
jusqu'à ce que l’acide carbonique ait cessé de se dégager. Le produit obtenu a été saturé 
par du carbonate de potasse anhydre et a laissé déposer une huile qui a été épuisée à 
dix reprises par l’éther; la solution éthérée a été lavée, desséchée sur du carbonate de 
potasse, filtrée et évaporée. Elle a fourni un sirop incolore qui, abandonné pendant 
quelque temps dans l’exsiccateur sur de l'acide sulfurique, a donné à l'analyse des 
nombres qui indiquaient son identité avec l'alcool acétobutylique décrit plus haut 
(page 442). 

Ainsi se trouve expliquée la décomposition de l’acide méthyldéhydrohexonedicarboxy- 
lique par l’ébullition avec l’eau. J. E. 


EEE LL 
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Séance du 20 février, — M. le président Janssen annonce en ces termesla mort 
du général F. Perrier : 


« MESSIEURS, 


« Une lettre que je reçois à l'instant de M. Faye m'annonce une nouvelle qui sur- 
prendra bien douloureusement l’Académie : le général Perrier est mort! 

« Je suis encore sous le coup de l’émotion que me cause cette nouvelle si inattendue 
et si cruelle pour moi. J'étais, en effet, particulièrement lié avec notre confrère. Jai- 
mais en lui ce caractère loyal, énergique, passionné pour la grandeur de son pays. 
J'admirais la persévérance de cette volonté qui l'avait conduit à exécuter une si longue 
suite de remarquables travaux, et qui avait fait du petit officier, modeste adjoint du 


colonel Levret, le général directeur du grand service géographique de l’armée, le res-\ 
taurateur de la géodésie française et son représentant le plus éminent à l'étranger. 
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« Je n'aurais pas en ce moment, Messieurs, la présence d’esprit nécessaire pour ana- 
lyser ici tous les travaux de notre confrère. Mais, d’ailleurs, est-ce bien nécessaire? 
Les plus importants ne sont-ils pas dans toutes les mémoires? Ne vous rappelez-vous 
pas encore l'émotion de satisfaction que le pays tout entier a ressentie, quand il apprit 
la réussite complète de cette opération géodésique grandiose qui unissait l'Espagne à 
notre Algérie par-dessus la Méditerrannée, et faisait passer par la France un arc de mé- 
ridien s'étendant du nord de l'Angleterre jusqu’au Sahara, c’est-à-dire un arc dépas- 
sant en étendue les plus grands arcs mesurés jusqu'alors. Ce beau résultat frappa tous 
les esprits et rendit le nom de Perrier populaire. Mais combien ce succès avait été pré- 
paré par de longs et consciencieux travaux qui ne lui cèdent point en importance : la 
triangulation et le nivellement de la Corse et son rattachement au continent; les belles 
opérations exécutées en Algérie, qui ont demandé quinze années de travail et ont conduit 
à la mesure d’un arc de parallèle de près de 10° d’étendue, arc qui offre un intérêt tout 
particulier pour l'étude de la figure de la Terre; et encore cette revision de la méri- 
dienne de France, pour laquelle on a su utiliser tous les progrès réalisés depuis le com- 
mencement du siècle dans la construction des instruments et dans les méthodes d’ob- 
servation et de calcult Et il faut ajouter que le général Perrier avait su faire école, 
qu'il avait formé de savants et dévoués officiers qui furent ses collaborateurs et sur les- 
quels nous comptons maintenant pour continuer son œuvre. 

« Aussi, les mérites du général Perrier avaient-ils fixé d’une manière toute particulière 
l'attention du département de la guerre et l’avaient-ils déterminé à lui confier un poste 
qui a, aujourd'hui, une importance considérable : je veux parler de ce grand service 
géographique comprenant la géodésie, la topographie, la cartographie. Entre les mains 
de notre confrère, ce service avait été complètement transformé et avait pris les plus 
grands développements ; il rendait d’inappréciables services à l’armée et au pays. 

« Il est cruel de penser que ce poste si important va être privé de celui qui en était 
âme, et que notre confrère nous est enlevé en pleine force et au moment où nous nous 
plaisions à compter sur son énergique patriotisme. Souhaitons que la perte que nous 
faisons, et qui est si grande pour la science et l'Académie, ne soit pas irréparable pour 
l’armée et pour la France. 

« Messieurs, je lève la séance en signe de deuil. » 

—- Troisième note sur la probabilité du tir à la cible, par M. J. BERTRAND. 

— Sur l'impossibilité de l’existence d’un nombre parfait impair qui ne contient pas 
au moins à diviseurs premiers distincts, par M. Sycvesrer. 

— Construction géométrique de la surface du troisième ordre. Réflexions sur la géné- 
ration des surfaces algébriques à l’aide de deux faisceaux projectifs, par M. de Jow- 
QUIÈRES. | 

— Sur les espèces de Proneomenia des côtes de Provence. Note de MM. A.-F. MA- 
RION et A. KowaALEvsky. 

— L'Académie procède à la nomination de commissions de prix, chargées de juger 
les concours de l’année 1888. 

— M. Le Mae DE Neuizcy informe l’Académie que l'inauguration de la statue de Par- 
mentier, offerte par l'État à la ville de Neuilly, aura lieu le dimanche 41 mars, à 
3 heures. 

— Observations de la nouvelle planète 272 Charlois, faites à l'observatoire d'Alger, 
au télescope de 0" 50, par MM. Rampaup et Sy. 

— Observations faites à l'observatoire de Marseille (équatorial d’Eichens, ouverture 
Om 258), par M. Borrezzry. 

— Sur les équations différentielles linéaires et coefficients algébriques. Note de 
M. P. Paevé, présentée par M. Darboux. 

— Déformations permanentes et thermo-dynamiques. Note de M. Marcez BriLLoUIN, 

“présentée par M. Mascart. 


458 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


— Sur l'attraction électrostatique des électrodes dans l’eau et les solutions étendues. … 
Note de M. Gouy. LL 4 


— De l'emploi des tubes de Geissler pour l’observation des mouvements vibratoires * 
en général et de la veine liquide en particulier. Note de M. Izarw, présentée par 
M. Mascart. D 


— Sur les coefficients de proportionnalité en chaleur rayonnante. Note de M. L: Go & 
pan», présentée par M, Mascart. 4 
— Préparation et propriétés d’un bifluorhydrate et d’un trifluorhydraie de fluorure » 
de potassium, Note de M. H. Moissax, présentée par M. H. Debray. du 


— Réaction nouvelle des produits de saponification de l'huile de coton, permettant « 
de trouver 4 pour 100 de cette huile dans l'huile d'olive. Note de M. Ernest MiLLIAU, à 
présentée par M, Debray. — Nous avons publié le procédé détaillé de l'auteur dans 
notre numéro de mars dernier, page 366. L. 


— Sur l’essence d’aspic. Note de MM. R, Vorrv et G. BouoxAnpAr, présentée pal 
M, Berthelot, Fa 
« Les résultats de l'analyse de cette essence, d’origine certaine, diffèrent de ceux 
qui ont été publiés jusqu'ici; entre autres, nous avons constaté l’absence presque com. 
plète de carbures d'hydrogène, et la présence d’un composé oxygéné identique avec. 
leucalyptol. » Suivent les expériences. 4 


— Sur de nouveaux vers remarquables. Note de M. Kunsrcen, présentée par M: A. 
Milne-Edwards. Ë 


— Le régime de la sardine sur la côte océanique de France, en 1887. Note de” 
GeorGes Poucuer. 4 
« Ce qui caractérise l’année 1887, c’est l'extrême abondance de la sardine, reparue … 
en bancs serrés, au moment même où l’on assignait les causes les plus diverses à une 
prétendue diminution de l'espèce dans les eaux françaises. Dès le début de la saison, 
nous avions, au contraire, indiqué (Æevue Scientifique du 11 juin) les raisons qui per-. 
mettaient d’espérer pour 1887 une année de pêche normale. De même, on peui aujour- 
d’hui, avec une probabilité moindre, il est vrai, prévoir deux années d’abondance, e 1 
1888 et 1889. 4 
:« La sardine ne vient pas dans nos eaux pour frayer. On peut ajouter que, quan ! 

elle y vient, elle doit être âgée au moins d’un an. Elle n’y vient pas, comme nous, 
l'avons antérieurement établi, attirée par la présence d'une proie déterminée ; les 
changements de température de la surface ne paraissent pas davantage influencer ses. 
déplacements. Force est donc de reconnaître que les causes de son retour périodique, 
de sa fréquence ou de sa rareté nous échappent actuellement et ne peuvent être, dans 
l'état de nos connaissances, rapportées à aucun facteur plus immédiat que leretour des 
saisons et la révolution solaire. » À 


— Sur la station quaternaire de la Quina (Charente). Note de M. Emice Rivière. 


— Sur une association de fluorine et de babel-quartz de Villevieille, près de Pontgiss 
baud (Puy-de-Dôme). Note de M. FERDINAND GONNARD, présentée par M. Fouqué. | 4 

« Dans sa belle monographie Sur la cristallisation et la structure intérieure du quartz, 
M. Des Cloizeaux a donné (p. 82 et 83), l'explication d’un cas singulier de structure 
extérieure que présente ce minéral dans les petits cristaux de Beralston (Devonshire),. 
qu'Haüy regardait comme basés perpendiculairement à l'axe principal. Il rapporte, en. 
outre, qu’on rencontre souvent en Angleterre de gros cristaux de fluorine recouverts de 
petits cristaux de quartz, qui, lorsqu'on les enlève, laissent à leur place, dans la fluo- 
rine, une empreinte rappelant par sa forme celle de l'extrémité à gradins du babel- 
quartz, nom que donnent à ces cristaux les minéralogistes anglais. Il cite enfin la même 
association et les mêmes accidents dans des géodes trouvées près de Saint-Yrieix (Haute- 


Vienne). 
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« La présente note à pour objet un cas analogue aux précédents, et que j'ai observé 
sur des échantillons provenant du Puy-de-Dôme. Mais, je me propose, en outre, en don- 
nant un nouvel exemple de cette structure, dont la fréquence montre qu’il y a là autre 
chose qu’un accident de cristallisation, d’en tirer des conséquences au point de vue 

_cristallogénique. 

« L'association de fluorine et de quartz que j'ai étudiée provient de la mine de plomb 
argentifère, récemment abandonnée, de Villevieille, près de Pontgibaud. Un habitant 
de cette ville, M. Brihat, qui en a recueilli des échantillons, a bien voulu me les com- 
muniquer. » 


— Sur la méthode photochronoscopique. Note de M. Gusrave HeRmITE, 

« . Je place l’objet à examiner dans l’obscurité et je l’éclaire à l'étincelle élec- 
trique. J'obtiens des images instantanées, perceptibles à la vue avec une netteté qu’il 
serait, je crois, impossible d'obtenir par des moyens mécaniques. Une balle de fusil, 
par exemple, animée d’une vitesse de 400 mètres par seconde, ne se déplacera, pendant 
la durée d'un éclair électrique, que de quelques dixièmes de seconde : c’est-à-dire 
qu’elle sera vue absolument immobile dans l’espace. » 


— M, DominGos FReire, en réponse à la communication récente de M. P. Gibier, 
maintient ses assertions sur l'existence du microbe de la fièvre jaune, et invoque le 
témoignage de divers observateurs qui ont vu et isolé comme lui ce microbe. 


Séance du 27 février. — Toujours le calcul des probabilités; M. BERTRAND 
publie aujourd’hui une note « Sur la rigueur d’une démonstration de Gauss ». 


— Production artificielle des cristaux de rubis rhomboédriques, par MM. E, Fréuy 
et A. VERNEUIL. 

« Nous venons placer sous les yeux de l’Académie les cristaux rhomboédriques de 
rubis obtenus aujourd'hui d’une façon régulière par la méthode que nous avons décrite 
dans la séance du 14 mars 1887 (1). 

« Cette méthode consiste, comme nous l’avons dit dans notre premier mémoire, à 
faire réagir au rouge des fluorures et particulièrement le fluorure de baryum sur de 
l’alumine contenant des traces de bichromate de potasse, La régularité de cristallisation 
que nous constatons actuellement, après des essais bien nombreux, est due surtout à la 
conduite du feu, qui détermine la réaction chimique et la fait varier suivant la tempé- 
rature. 

« Les cristaux de rubis que nous produisons aujourd’hui sont bien différents de ceux 
que nous avons obtenus dans nos recherches précédentes. 

_ « Les premiers, surtout ceux que nous avons montrés en 1877, étaient souvent lamel- 
leux et friables; ils avaient peu d'épaisseur et prenaient naissance dans une gangue 
vitreuse qui retenait les cristaux et rendait leur purification [presque impossible. Aussi 
ces rubis ne présentaient pas à l’analyse une composition constante. 

- « Aujourd’hui, ce n’est plus dans une masse vitreuse que se forment nos cristaux : 
c'est dans une gangue poreuse et friable qu'ils s’engendrent; nous les trouvons à l’état 
de pureté dans des géodes qui sont remplies de rubis. Il est curieux, comme le prouvent 
les échantillons que nous montrons à l’Académie, de voir des rubis sortir, avec leur 
belle couleur rose et leur cristallisation parfaite, d’une gangue blanche qui les a 
formés. 
— « M. Des Cloizeaux, qui a bien voulu examiner dans notre laboratoire la production 
“de nos rubis, nous disait, avec une bienveillance parfaite, que les produits qui 
sortent de nos creusets lui rappelaient complètement la formation naturelle des miné- 
raux. 
- « La séparation de nos rubis cristallisés d’avec leur gangue poreuse et friable ne 


. 
* 


; (1) Voir Moniteur scientifique, 1887, avril, p. 481, livraison 544°. 


1] 


$ 
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présente aucune dificulté : il suffit, comme nous allons le faire devant l'Académie, de 
jeter le produit de la calcination dans un flacon rempli d’eau et d’agiter vivement ; la 
gangue, qui est légère, reste en suspension dans l’eau, tandis que les rubis, en raison 
de leur poids, tombent immédiatement au fond du vase. Nous opérons ainsi la sépara 
tion des rubis par un simple lavage qui n’est pas sans analogie avec celui quiest 
employé pour les diamants. Cette séparation par l’eau est souvent suffisante pour 
obtenir des rubis d’une pureté absolue et rend inutile leur purification par les acides 
« Les rubis, étant une fois produits dans les conditions que nous avons indiquées, 
sont toujours rhomboédriques et complètement comparables aux rubis naturels: En les, 
soumettant à l’analyse, nous avons constaté d’abord qu'ils ne retenaient pas de traces. 
de baryte et qu’ils étaient formés par de l’alumine pure colorée par des traces de 
chrome. Leur forme cristalline est régulière; leur éclat est réellement adamantin ; ils. 
présentent la belle couleur du rubis; leur transparence est absolue, ils ont la dureté du 
rubis naturel et rayent facilement la topaze : semblables aux rubis naturels, ils. 
deviennent noirs quand on les chauffe et reprennent leur couleur rose par le refroidisse=.… 
ment. 4 
« Pour donner à nos recherches un contrôle décisif et bien précieux pour nous, nous 


avons prié M. Des Cloizeaux de soumettre nos cristaux de rubis à un examen cristallo= 
graphique complet. Nous sommes heureux de reproduire, à la suite de notre mémoire, 
le travail si intéressant de notre éminent minéralogiste qui vient confirmer nos recher 
ches et qui montre tout l'intérêt scientifique que présentent nos rubis, au point de vuem 
de la cristallographie. 

« Après avoir produit synthétiquement des cristaux de rubis rhomboédriques qui ont" 
toutes Jes propriétés physiques et la composition chimique des plus beaux rubis natuM 
rels, en les formant dans un milieu rempli de géodes qui peut être comparé à celui quil 
engendre les minéraux, nous croyons avoir réalisé les conditions les plus rigoureuses« 
que l’on est en droit de demander à la synthèse minéralogique. La question scientis« 
fique qui se rapporte à la reproduction artificielle des rubis nous paraît donc absolu=« 
ment résolue. | 

« L'Académie nous permettra de lui rappeler que les rubis mis sous ses yeux ont étés 
produits en petit dans notre laboratoire du Muséum, en opérant presque toujours sur 
50 grammes de mélange qui n’était chauffé que pendant quelques heures. Les res. 
sources qu’un laboratoire peut fournir ne nous permettaient pas d’aller plus loin. E 


« Quels résultats obtiendrons-nous lorsque nous opérerons dans de grands appareils 
pouvant donner une température constante, facile à régler et prolongée à volonté pen: 
dant un temps assez long ? Nous pourrons agir alors sur des masses considérables et 
produire probablement des cristaux plus volumineux que ceux qui sontmis aujourd'hi 
sous les yeux de l’Académie. k 

« Ces questions seront traitées dans une prochaine communication. » E 


— Suite, — Sur la forme que présentent les cristaux de rubis obtenuspar M. Fremy 
Note de M. Des CLoIzEAux. | : 
« Notre confrère, M. Fremy, a bien voulu mettre à ma disposition un certain nombre. 
des remarquables cristaux de rubis dont l’Académie a eu sous les yeux les principaux 
échantillons. 4 
« Ces cristaux, si intéressants comme produits d’une savante synthèse, le sont égales 
ment sous le rapport cristallographique. Chaque opération paraît en effet donner lieu 
à des combinaisons de formes prédominantes, qui diffèrent d’une préparation à 
autre. » | — 
Suit la description avec figures de ces diverses formes. “rie 


— Sur quelques conditions générales de la fixation de l’azote par la terre végétale, 
par M. BERTHELOT. 
« J'ai établi, par de longues séries d'expériences poursuivies depuis l’année 1884, que 
certaines terres argileuses et certains sables ont la propriété de fixer l'azote atmosphérique 
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et de s'enrichir d'une façon lente et progressive en matières azotées organiques, apparte 
nant à des êtres vivants ou dérivés de ces êtres. Depuis lors, je n’ai cessé de poursuivre 
l'étude de ce phénomène intéressant et d’en préciser les conditions et les limites. Je vais 
résumer les résultats de mes essais à cet égard; puis j’exposerai quelques expériences 
sur la transformation des azotates dans le sol en combinaisons azotées de nature orga- 
nique. 

« L’ensemble des résultats observés tend à faire regarder la terre, non comme une 
matière minérale, inerte, stable et invariable dans sa composition, tant que les végétaux 
proprement dits ne s’y développent pas, mais comme une matière remplie d’êtres 
vivants et dont la composition chimique et spécialement la richesse en azote varient et 
oscillent, suivant les conditions qui président à la vitalité propre de ces êtres. 

« La fixation de l’azote sur un sol argileux, récemment tiré des profondeurs, a lieu 
sous la forme de composés organiques complexes, qui paraissent appartenir aux tissus 
de certains microbes contenus dans le sol. Elle cesse, en effet, d’avoir lieu quand la 
terre a été portée à 100° pendant quelque temps. J'ai reconnu que les conditions qui 
favorisent cette absorption d’azote sont celles qui permettent la circulation des gaz 
atmosphériques dans l’épaisseur du sol : porosité de la terre; présence d’une dose 
d’eau limitée, spécialement comprise entre 2 ou 3 centièmes et 15 centièmes ; présence 
de l'oxygène, en même temps que de l’azote: température supérieure à 10°, mais infé- 
rieure à 40, à 500. Ajoutons, enfin, que la fixation de l’azote sur une masse de terre dé- 
terminée, dans laquelle ne se développe aucune végétation proprement dite, ne se 
poursuit pas indéfiniment ; l'aptitude à la provoquer, de la part des êtres ou des matières 
contenues dans la terre, paraissant s’épuiser au delà d’un certain terme. 

« Examinons plus en détail ces diverses conditions et circonstances, qui président à 
la fixation de l’azote. » 

Suit cet examen, qui fait quatre pages du Compte rendu. 


— Des tissus veineux des ganglions sympathiques, par M. L. Ranvier. 


— Sur un procédé de dosage du chloroforme etsur la solubilité de ce corps dans l’eau. Note 
de MM. G. CHanceu et F.PaRMENTiIER, transmise par M. Friedel, — « Dans une récente com- 
munication (Comptes rendus, CVI, p. 493), M. L. de Saint-Martin donne un procédé de 
dosage du chloroforme, qu’il considère comme nouveau et des résultats relatifs à la 
solubilité du chloroforme dans l’eau. 

« Nous tenons à rappeler que nous avons donné ce procédé de dosage, il ya quelques 
années déjà (Comptes rendus, t. G, p. 27 et p. 713). Nous avons fait voir que le chloro- 
forme, chauffé à 1000 en tubes scellés, avec une solution aqueuse ou une solution alcoo- 
lique de potasse, abandonne tout son chlore à l’état de chlorure de potassium, et qu’il 
suffit, dans la liqueur obtenue, de doser le chlore par les procédés ordinaires, pour avoir 
la quantité de chloroforme attaqué. Ce procédé, vérifié avec du chloroforme pur, nous 
a donné des résultats absolument rigoureux, contrairement à ce qu'a trouvé M. L. de 
Saint-Martin. 

« Nous nous sommes servis de ce procédé pour faire l'analyse d’un hydrate de chlo- 
forme que nous avions trouvé, et pour étudier la solubilité du chloroforme dans l’eau. 
Les résultats auxquels nous sommes arrivés et que nous avons vérifiés à plusieurs 
reprises diffèrent de ceux de M. L. de Saint-Martin. Nous avons trouvé que la solubilité 
du chloroforme dans l’eau décroît entre 0° et 540,9, et que 1 litre de solution renferme, 
entre ces deux températures, des quantités de chloroforme variant entre 9 gr. 87 et 
1 gr. 75. Nous n’avons trouvé à aucune température le nombre 6,4, indiqué par M. L. 
de Saint-Martin. » 


— M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL informe l’Académie de la perte qu’elle vient de faire 
dans la personne de M. Asa Gray, correspondant de la section de botanique, décédé à 
Cambridge (Massachusets, Etats-Unis), le 30 janvier 1888, à l’âge de 78 ans. 

L'Académie continue l'élection de ses commissions de prix pour le concours de l’an- 
née 1888. 
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— L'époque néolitique à Champigny (Seine). Note de M. Emice Rivière. 


— M. Dausrés fait hommage à l’Académie, au nom de M. Prestwich, correspondant | 
de la section de minéralogie, du second et dernier volume de son traité de géologie : 
Geology chemical, physical and stratigraphical. 


— MM. J. Perirninier et A. LaALLEmAND adressent, par l’entremise de M. Daubrée, une 
analyse synoptique des rapports officiels sur les accidents du grisou en France, de 1817 
à 1881, c’est-à-dire pendant soixante-quatre ans. 

Ce travail, formant 8 fascicules extraits des Annales des Mines, comprend plus de 
800 accidents : il a été exécuté au nom de la commission instituée par la loi du 
26 mars 1877, pour étudier les moyens propres à prévenir les explosions du grisouM 
dans les houillères. M. Daubrée demande qu’il soit renvoyé à la commission du prix de « 
statistique. 


— M. Argent Gaupry présente à l’Académie, au nom de M. le professeur Fritsch, 
directeur de la section paléontologique dans le musée Bohême, un volume intitulé : 
Système silurien du centre de la Bohême, ordre des Cystidés; ouvrage posthume de feu 
Joachim Barrande, publié par le docteur Waagen. En déposant ce volume sur le bureau 
de l’Académie, M. Albert Gaudry s'exprime ainsi : 

« M. Barrande (1), dans son testament, a dit : « Mon grand ouvrage ayant été le but 
principal de ma vie, après l’accomplissement de mes devoirs envers mon auguste 
maître, Monseigneur le comte de Chambord, et envers ma famille, le Musée Bohème se 
chargera d’achever la publication. » 

« Conformément aux désirs exprimés par notreillustre compatriote, le Musée Bohème 
s'occupe de continuer la publication de son vaste ouvrage. Lorsque M. Barrande est 
mort, âgé de 84 ans, il avait fait paraître vingt-deux volumes sur le Système silurien ; 
il s’occupait du vingt-troisième, qui a pour objet l'étude des Cystidés. Ce volume est, 
ainsi que les précédents, accompagné de belles planches où sont représentées quelques- 
unes des formes les plus curieuses des temps siluriens. M. Waagen a pris le soin de le 
terminer. Il dit dans son avant-propos : « Je livre aujourd’hui à la publicité le dernier 
résultat de la vie d’un grand homme, une vie consacrée tout entière à la science, à la 
foi et à la fidélité. » Le volume offert à l'Académie porte en tête : Hommage du Musée 
Bohème à l’Académie des Sciences, conformément au désir exprimé par Joachim Barrande . 
dans son testament. Nous faisons des vœux pour l’achèvement de l'ouvrage de Barrande, 
un des plus imposants monuments scientifiques qui aient jamais été élevés. » 

— Sur un nouvel oculaire pour les observations méridiennes. Note de M. Gaver. 

— Détermination électrique des lignes isodynamiques d’un polynôme quelconque. 
Note de M. Féuix Lucas, présentée par M. Jordan. 


— Déformations permanentes et thermodynamiques. Note de M. Marcez BRiLLoUIN, 
présentée par M. Mascart. 

— Recherches expérimentales sur les variations de l’aimantation d’un barreau d’acier 
par le choc. Note de M. G. Benson, présentée par M. Mascart, 

— Extension de la loi des conductibilités moléculaires; cas de l'acide azotique 
fumant. Note de M. E. Boury, présentée par M. Lippmann. 

— Remarque sur une note de MM. Ledeboer et Maneuvrier. Note de M. W, Hazuwacts, 
présentée par M. Lippmann. 

— Sur les lois de l'équilibre chimique. Réponse à M. Duhiem. Note de M. H. Le Ca- 
TELIER, présentée par M. Daubrée, : 

— Sur un nouvel hydrate de l'acide molybdique. Note de M. A. Vine, présentée 
par M. Debray. : 
een a da a RE LUE SN Lie pr el Lie it DOCS 

(1) Nous avons connu, nous l'avons déjà dit, M. Barrande, à Paris, lorsqu'il était préceptéur du duc de 


Bordeaux. Il nous avait même chargé dé diriger le petit laborätoire de chimie que l’on avaïît organisé aux 
Tuileries pour son élève. Cela se passait un mois environ avant la révolution de 1830. DtQ. 
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— Sur la densité de vapeur de l'aluminium-méthyle. Note de MM. E. Louise et L. Roux, 
présentée par M. Friedel. 


— Action dé l’aniline sur l’épichlorhydrine. Note de M. An. Fauconnier, présentée 
par M. Friedel. 


— Sur une cigale vésicante de la Chine et du Tonkin. Note de MM. Annaup et CHARLES 
Broneniarr, présentée par M. Friedel. 

« Les Chinois emploient, dans leur thérapeutique, des médicaments internes ou 
externes fournis par la classe des insectes ; ils absorbent, dans du vin, des myriapodes, 
des scorpions, des insectes. [ls font usage d'insectes vésicants comme diurétiques ou 
pour déterminer l’avortement; et même le code mandchou a édicté des peines pour 
réprimer ce fait qui, paraît-il, est assez fréquent. 

« On ne trouve pas cependant, en Chine, la cantharide vraie (Cantharis vesicatoria). 
Cet insecte est remplacé par d’autres types de la même famille, tels que Cantharis ery- 
throcephala, des Epicauta, Mylabris pustulata ou Pan-Mau, fréquemment employé 
comme remède contre les maladies des yeux. Tous ces insectes appartiennent à l’ordre 
des coléoptères, au groupe des vésicants. 

« Mais les Chinois emploient encore un autre insecte, un hémiptère voisin des cigales, 
Cicada ou ÆHuechys sanguinolenta, qui vit sur lPAïanthus fœtida et qu'ils nomment 
Cha-Ki. Get insecte est commun au Tonkin. Porter Smith a signalé ce fait en 1871 (1). 
Ï1 nous dit que cé Cha-Ki sert, après avoir été dépouillé de ses pattes et de ses ailes, 
dans un assez grand nombre de maladies indiquées dans le Pen Tsao Kang Mou, qui 
ordonné en particulier son introduction, en guise de suppositoire, dans les organes 
sexuels de la femme, si celle-ci est atteinte d'affection de la matrice. Mais on l’admi- 
nistre surtout fréquemment contre la rage en même temps que les mylabres. Porter 
Smith nous dit (2) que cet emploi tient à la théorie singulière, généralement répandue 
en Chine, que tout individu mordu par un chien conçoit par cela même et doit expulser 
par les organes urinaires un fœtus de chien. Aussi, dès qu'une personne est mordue, 
à-t-ellé recours immédiatement au Cha-Ki, car elle est persuadée que la parturition de 
ce produit étrange sera singulièrement activée et qu'on pourra trouver ce produit au 
milieu du sang et des matières rejetées par suite de la strangurie. Cela ferait penser que 
ce médicament agit sur la vessie comme la cantharide, 

« Cette cigale, longue de 3 centimètres, est noire, avec une tache rouge sur la tête, 
deux taches rouges sur le mésothorax; l'abdomen est rouge; les pattes et les ailes anté- 
rieures sont noires; les ailes de la seconde paire sont transparentes. 

« M. M. Darrasse nous ayant remis, au mois de mai 1887, une certaine quantité de 
ces insectes, nous avons voulu rechercher s'ils renferment de la cantharidine et quelle 
est leur action thérapeutique. M. Achille Valenciennes, directeur de l'usine de la Phar- 
macie centrale, à Saint-Denis, voulut bien nous faire préparer des vésicatoires composés 
avec notre insecte. Notre ami le docteur Ludovic Devis expérimenta ces vésicatoires, 
ainsi que M. Valenciennes. On n’obtint pas de vésication aussi nette qu'avec les vésica- 
toires de cantharide; on constata de la rougeur avec léger soulèvement de l’épiderme, 
ou de la rougeur avec vésiculation contenant un liquide louche. On ne remarqua pas 
d'action sur la vessie (3). 

« Quant aux recherches chimiques, voici quels sont les résultats obtenus:  ? 

« Les insectes, pulvérisés, ont été traités par un grand excès de chloroforme, dans 
un appareil à épuisement continu; toutefois, on a laissé le tout en macération pendant 
vingt-quatre heures, avant de faire l'extraction méthodique. 
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(1) Pharmaceutical Journal and Tr. (3), p. 4, et Journal de pharmacie et de chimie, Le série, vol. 14; 
P:. 62: 

(2) Loc. cit. 

(3) Le général Teheng Ki Tong fit, au mois de septembre 1887, une conférence sur les insectes utiles de 
la Chine; mais nous eûmes le regret de constater qu’il n’y fut pas fait mention des Cha-Ki, 
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« L’épuisement à chaud a fourni une liqueur colorée en un vert assez intense. Après 
filtration, on a distillé pour chasser le chloroforme. Le résidu de l’évaporation était 
constitué par une huile épaisse, verdâtre, qui laissait déposer des cristaux lorsqu'on 
labandonnait au froid pendant quelques jours; ces cristaux étaient formés par une 
matière cireuse très fusible. 

« Nous avons recherché avec beaucoup de soin la cantharidine, en traitant l'huile 
obtenue, bien débarrassée de chloroforme, par le sulfure de carbone: on sait que la 
cantharidine est insoluble dans ce liquide. Nous n’avons pu en isoler la plus petite 
quantité. Il est donc probable que l’action vésicante de ces insectes est due à l’huile, 
ou out au moins à un principe tenu en dissolution dans cette huile. Ce ne serait pas là 
un exemple isolé; l’huile de Croton tiglium, extraite du pignon de l'Inde, possède une 
action vésicante très remarquable, attribuée par Schlippe à une matière huileuse spéciale 
qu’il a appelée crotonol, dont l'étude chimique n’est pas suffisante pour qu’on puisse la 
considérer comme un principe immédiat. 

« Nous nous proposons d’expérimenter séparément l’action, sur la peau, des substances 
que nous avons pu isoler jusqu'ici. » 


— Sur la respiration de la levure de grains à diverses températures. Note de MM. Gré- 
HANT et QuinoquauD, présentée par M. Milne-Edwards. 

« Dans une expérience célèbre, publiée dans ses belles études sur la bière, M. Pasteu 
a mesuré l'absorption de l’oxygène par la levure vivant au contact de 345 centimètres 
cubes d'air dans un milieu sucré. Les résultats qu’il a obtenus, rapportés à 4 gramme 
de levure, ont donné une absorption de 414 centimètres cubes d’oxygène en quinze 
heures. : 

« Ce travail de M. Pasteur et l'étude de absorption de l'oxygène par la levure faite 
par MM. Schützenberger et Quinquaud, à l’aide de l’hydrosulfite nous ont servi de base 
et nous ont conduits à entreprendre une longue série de recherches pour mesurer le 
volume d’oxygène absorbé et d'acide carbonique produit par la levure vivant d’abord 
dans l’eau distillée, en l'absence de sucre et en contact avec un volume d’air déter- 
miné. » 

Suivent les expériences et les résultats obtenus. 


s ù Co? ; 
« Nous arrivons donc à cette conclusion que le rapport cat est variable avec la tem- 


pérature, ce qui montre que les cellules isolées de levure ne paraissent pas se comporter 
comme les champignons et les tissus sans chlorophylle qui, d’après les expériences de 
9 


0? : 
MM. Bonnier et Mangin, donnent un rapport D Constant, quelle que soit la tempéra- 


ture, pour les mêmes individus de la même espèce. » 


— De l'acide carbonique appliqué au traitement de certaines formes de dyspnée. 
Note de M. Epmoxo Wurz, présentée par M. Brown-Séquard. 

« L'idée d'employer les inhalations d’acide carbonique pour combattre la dyspnée 
nous à été suggérée par les expériences de M. Brown-Séquard sur les effets inhibitoires 
produits par l’insufflation d’un courant de ce gaz dans le larynx, effets parmi lesquels 
l'anesthésie du larynx et l’action, modératrice de certains mouvements nous ont paru 
capables d’avoir une application clinique. 

« Nous avons fait respirer à nos malades de l'acide carbonique pur au moyen de 
l'appareil Limousin, dans lequel on remplaçait le réservoir d’oxygène par un réservoir 
d'acide carbonique. Les séances d’inhalation duraient de deux à cinq minutes et se. 
faisaient une ou deux fois par jour. La quantité d’acide carbonique employée chaque 
fois variait environ de 2 litres à 4 litres. Dans ces conditions, nous n’avons jamais 
remarqué, ni immédiatement n1 consécutivement, aucun effet fâcheux. Par contre, nous 
observions une action eupnéique très nette, qui se produisait instantanément et avait 
des effets durables. 

« Les malades que nous avons traités de la sorte étaient surtout des tuberculeux, la 
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plupart atteints de laryngite et de lésions avancées des poumons. Ils présentaient, en 
général, une oppression légère, mais continue, et de temps à autre des paroxysmes (de 
4 à 20 par jour), composés d’une période de quintes de toux durant quelques minutes 
à une demi-heure, suivies d’une dyspnée intense avec angoisses et palpitations cardia- 
ques. Cette dyspnée durait plus longtemps que les quintes elles-mêmes. Les paroxysmes 
étaient plus fréquents la nuit que le jour. Les malades étaient obligés de garder, la plus 
grande partie de la nuit, la position assise. Enfin ils se privaient volontiers de leur 
repas du soir, qui exagérait les phénomènes dyspnéiques. 

« Nous avons fait inhaler de l’acide carbonique, tantôt au moment d’un paroxysme, 
tantôt dans la période de calme relatif qui sépare les accès. 

« Dans le premier cas, l'accès est en quelque sorte coupé court. La toux s’arrête, 
l'oppression et les palpitations diminuent. La respiration tombe de moitié comme fré- 
quence. Le malade a un sentiment de bien-être très accusé. 

_« Dans les inhalations faites entre les accès, il y a un premier effet analogue au pré- 
cédent, le malade respire plus librement; mais, de plus, il y a une action préventive 
sur les paroxysmes. Ceux-ci diminuent de fréquence, d'intensité et de durée. Tel malade 
qui avait douze accès par jour n’en aura plus que cinq, quatre et même deux, et ces 
accès sont très supportables pour lui. Tous les malades ont pu, la nuit, prendre la 
position couchée. La plupart ont pu goûter le sommeil et manger le soir. 

« Nous avons pu traiter par la même méthode des accès de dyspnée chez les emphy- 
sémateux atteints d’albuminurie. L'effet favorable a été le même; mais Le nombre de ces 
faits est trop petit pour que nous puissions conclure dès à présent. 

.« Chez tous les malades qui ont respiré de l'acide carbonique dans les conditions 
que nous avions indiquées, il s’est produit, à la fin de l’inhalation, une abolition de la 
sensibilité réflexe du pharynx et du larynx. Nous n'avons pas observé de modifications 
de la sensibilité cutanée. 

« Cette anesthésie carbonique pourrait être utilisée au même titre que celle qu'on 
produit par les applications de cocaïne. Dans le larynx, en particulier, elle paraît être 
d’un usage beaucoup plus pratique. 1 

« En résumé, les inhalations d'acide carbonique, par la simplicité et la facilité de 
leur emploi, par leur effet eupnéique très net, par leur innocuité, conviennent au trai- 
tement de certaines formes de dyspnée où leur action peut se comparer à celle de 
l'injection sous-cutanée de morphine contre la douleur. » 


 — Sur les propriétés biologiques et l’atténuation du virus de la pneumo-entérite des 
porcs. Note de MM. Corniz et Cuantemesse, présentée par M. À. Chauveau. 


— Un parasite du cow-pox. Note de M. P. Pourouier, présentée par M. Chauveau. 

« Le 17 janvier 1887, j’ai eu l'honneur de présenter à l’Académie une note sur la 
dégénérescence du vaccin et sur les moyens d’en empêcher l’atténuation; dans ce pre- 
mier travail, je montrais, comme source de dégénérescence, l’ensemencement du virus 
sur des terrains défavorables. J’appelle aujourd’hui l'attention sur une autre cause de 
dégénérescence vaccinale, qui s'est produite sous les yeux d’un grand nombre de divec- 
teurs d'établissements de vaccination animale, et dont la nature n’a pas encore été élu 
cidée. Je viens établir que cette dégénérescence est due à un micro-orgauisme, parasite 
du cow-pox. » 

Suit la démonstration et le moyen d'empêcher cette infection. L’auteur termine ainsi : 

« Conclusions pratiques. — Quand tout le champ vaccinal d’une génisse présente des 
pustules altérées d’après le type que nous venons de décrire, la génisse doit être aban- 
donnée; un autre sujet vaccinifère doit être cherché et doit être inoculé avec un nouveau 
vaccin. 

« Le plus souvent, au début, le parasite n'est pas envahissant d'emblée ; quelques 
pustules seules sont çà et là atteintes par le mal. Dans ce cas, le vaccinateur doit se 
livrer à une sélection attentive et rejeter le liquide vaccinal des mauvaises pustules. 

« Mais, ce qui ressort surtout des faits exposés, c’est la nécessité d’une antisepsie 
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rigoureuse, pour empêcher la pénétration du parasite. Les lotions phéniquées où au 
sublimé, de la surface vaccinifère, avant, après la vaccination ; la désinfection, à l’étuve, 
des couvertures de l'animal; un entretien méticuleux des instruments : tels sont les 
moyens de défense. 


« Si le parasite entre dans la place, la sélection des pustules et une antisépsie encore é 
plus surveillée arrêteront sofñ extension. » 


— Recherches sur le cerveau de l’iule. Note de M. Sar-Rémy, présentée par M. H. de 
Lacaze-Duthiers. 


— Sur le Delagia chœætopterie, type d’un nouveau genre de Bryozoaires. Note de 
M. J. Joyeux-Larrure, présentée par M. Lacaze-Duthiers. 


— Sur le Machilis maritima Latr. Note de M. Syzvain Jourpan. 


— Sur un amphipode nouveau (Cyrtophium chelonophilum, commensa de Thalasso- 
chelys caretta L. Note de MM. E. Caevreux et J. ne Guerne, présentée par M. Milne- 
Edwards. 


— Recherches sur le rouge des fewuilles du pin silvestre et sur le traitement à lui 
appliquer. Note de MM. Barrer et Vuizcemin, présentée par M. Duchartre. 

« La maladie dont il s’agit, que nous avons observée à la pépinière forestière de 
Bellefontaine, près de Nancy, et qu'il ne faut pas confondre avec La rouille, nous paraît 
identique à l'affection connue et étudiée en Allemagne sous le nom de Schütte; c'est 
dire qu’elle est d’origine parasitaire, ainsi que Prantl l’a établi dès 1877. Il y a vingt 
ans environ qu’elle sévit à Bellefontaine sur le pin silvestre. ’ 

En ce qui concerne sa marche, son origine et son degré de nocuité, voici quelques 
particularités méritant d’être ajoutées à celles que signalent les auteurs étrangers : 


« Les plants commencent à être attaqués, soit pendant leur seconde année, soit pen- 
« dant la troisième, ef {es feuilles sont envahies par un champignon l’année même de leur 
« formation. 

« Les taches brunâtres des aiguilles, qui constituent le premier symptôme du mal, 
« apparaissent au début de l'automne ou dans le courant de l'été. Elles représentent 
« les parties occupées par le mycélium du parasite. La diffusion des filaments mycéliens 
« est restreinte et localisée dans les régions visiblement altérées; les zones vertes des 
« aiguilles, situées entre les taches, n'offrent aucune trace de champignon. 

« Vers le milieu d'octobre, plus ou moins tôt, selon la vigueur des plants et les 
« vicissitudes des saisons, les planches de semis atteintes prennent une teinte jaunâtre 
« qui s’accentue en tirant sur le rouge. Puis le champignon produit d'innombrables 
« spermogonies, groupées, au début du moins, sur des aires blanchâtres, correspondant 
« aux anciennes taches brunes, pendant que le reste de la feuille se colore en rouge 
« pâle et se dessèche à peu près complètement. 

« Ces spermogonies constituent le Zeptostroma Pinastri Desm., que certains auteurs 
« rapportent au Zophodermium Pinastri Chev. (Hysterium Schrad.), et ‘d’autres au 
« Microthyrium Pinastri Fuck. Ces deux formes ascosporées ont été observées par nous, 
« en novembre 1887, la première sur des feuilles sèches de l’année précédente, et la 
« seconde sur des tiges de plants venant de succomber aux attaques du rouge. 

« Nous avons vu des fructfications de ZLeptostroma en quantités considérables et en 
« parfait état de maturité, dès les premiers jours de janvier. Leur apparition sur les 
feuilles, alors complètement rouges et mortes, marque le dernier stade de la maladie. » 


« À Bellefontaine, tout carré de pin silvestre attaqué peut être considéré comme 
perdu; la maladie sy renouvelle deux et même trois ans de suite, jusqu’à destruction 
complète. Les plants les moins vigoureux succombent dans le courant de Ll’été qui suit 
la première épidémie; la deuxième atteinte ne laïsse en vie qu’un petit nombre de sujets 
à feuilles courtes, disposées en pinceau à l’extrémité de la tige et des branches; puis, à 
de rares exceptions près, ces quelques survivants périssent à leur tour, soit d’épuise- 
ment, soit après une troisième rechute. Le rouge est donc ici un vrai fléau. 
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« Il résulte d'expériences multipliées que l'emploi de la préparation cuivreuse dite 
bouillie bordelaise confère aux feuilles du pin silvestre une immunité complète, ou 
tout au moins suffisante, à la condition que les badigeonnages soient exécutés vigoureu- 
sement et répétés plusieurs fois pendant la période de formation des feuilles. » 

— Sur la bobierrite. Note de M. A. Lacroix, présentée par M. Fouqué. 

« Dans une note publiée dans les Comptes rendus, en 1868, M. Bobierre a décrit 
un phosphate tribasique hydraté de magnésie, trouvé au milieu du guano de la presqu'île 
de Mejillones (Chili). Dana désigne cette substance sous le nom de bobierrite. Récem- 
ment, M. Baret, de Nantes, a bien voulu m'envoyer un échantillon d’un phosphate de 
magnésie de même provenance, acheté à la vente de la collection de M. Bobierre. 

« Cette substance forme un rognon d’environ 0,05 de diamètre; sa partie extérieure, 
hérissée d’aspérités, est souillée par diverses matières étrangères, parmi lesquelles il ÿ 
a lieu de citer un autre phosphate de magnésie en cristaux translucides très durs, dont 
je n’ai pu faire l'analyse à cause de l’abondance extrême des inclusions de bobierrite 
qu'il renferme et dont il est impossible de le séparer. 

« La partie centrale de l'échantillon étudié est absolument pure, formée de petiles 
aiguilles entrelacées, d’un blanc de neige, à éclat légèrement nacré; la matière se 
désagrège facilement sous la pression du doigt, laissant libres de petits cristaux acicu- 
laires qui apparaissent transparents au microscope. 

« Facilement soluble dans l’acide azotique, donnant beaucoup d’eau dans le tube et 
présentant les réactions de l’acide phosphorique et de la magnésie, la bobierrite à une 
densité de 2,41. 

« L'analyse a donné les résultats suivants : 


RO OP CROP LE SA à 3 dus au soma sstcoi veste. 29.97 
NTSC ONE PR PESTE ER OC AN EU El OL D 34.59 
cc 46 35.94 


« Il ÿ a lieu de remarquer que, par ses propriétés optiques et sa composition chimi- 
que, la bobierrite appartient à ane famille intéressante de phosphates et arséniates. 

« Le seul phosphate connu dans cette famille minérale était la vivianite; la bobierrite 
vient donc remplir un vide dans la série magnésienne; j’ai pensé qu’à ce point de vue 
elle méritait d’être signalée. » 


— M. F. Boué demande l'ouverture d'un pli cacheté, déposé par lui dans la séance 
du 12 janvier 1888, et contenant l'indication d’un procédé pour la destruction des 
lapins en Australie. 

. Le procédé consiste dans l'introduction, dans les terriers, de gaz asphyxiants ou 
délétères, tels que l'oxyde de carbone, le sulfure de carbone et, plus particulièrement, 
l'acide carbonique. 


Séance du 5 mars. — M. G. Darboux, en présentant à l’Académie le tome 4er 
des « OEuvres de Fourrier, » s’exprime comme il suit : 

« Ce tome 1€ contient, tout entière, la Théorie analytique de la chaleur. 

« La nouvelle publication, qui était vivement désirée par les physiciens et les géomè- 
tres, a été entreprise grâce à l’appui bienveillant que j'ai trouvé au ministère de l’in- 
struction publique, auprès du comité des travaux historiques, qui a approuvé mes 
propositions, et auprès de notre confrère M. X. Charmes, qui met toujours tant d’em- 
pressement à favoriser les œuvres utiles. 

« Un géomètre bien connu de l’Académie, M. Paul Morin, professeur à la Faculté des 
sciences de Rennes, a bien voulu m’assister dans la revision du texte, qui laissait beau- 
coup à désirer pour les détails, et dans la correction des épreuves. Si lédition actuelle 
est, comme je l'espère, accueillie favorablement, le mérite doit lui en revenir pour une 
bonne part. 

« Suivant l’habitude constante de leur maison, MM. Gauthier-Villars et ses fils 
m'ont prêté leur concours le plus dévoué et le plus éclairé, pour la bonne exécution 
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typographique de l’ouvrage. La nouvelle publication tiendra dignement sa place à côté 
des œuvres de Laplace et de Cauchy. » 

— Sur l'indétermination d’un problème résolu par Poisson. Note de M. J. BertrAnr. 

—— Sur la transformation dans le sol des azotates en composés organiques azotés, par 
M. BerTHELOT. 

« Le rôle des azotates comme engrais dans l’agriculture est bien connu de tout le 
monde : ils concourent à la formation des tissus azotés des plantes et exercent une 
influence éminemment favorable à la végétation. Mais quelles sont les réactions chimi- 
ques et les transformations intermédiaires qui caractérisent cette action spécifique des 
azotates ? C’est ce que l’on n’a guère étudié jusqu'à présent. La plupart des auteurs 
paraissent admettre que les azotates agissent uniquemea dans le sein du végétal lui- 
même, après avoir été absorbés en nature avec l'eau qui les tient en dissolution : ils 
arrivent ainsi dans les divers organes, et spécialement dans les parties vertes, où l’obser- 
vation prouve en effet qu'ils ‘éprouvent des phénomènes de réduction susceptibles 
d’engendrer les principes azotés de la plante. Les sels ammoniacaux et les matières 
azotées du sol lui-même, d’après certains écrivains, devraient être nitrifñiés au préalable 
avant de pénétrer dans les végétaux. Sans prétendre aborder dans toute leur étendue 
les questions de chimie agricole et physiologique ainsi soulevées, je vais établir par des 
faits que les azotates renfermés dans le sol n’y subsistent pas intégralement, même 
indépendamment de la formation des végétaux supérieurs. Au contraire, ils peuvent s’y 
changer en principes azotés, de nature organique, sous linfluence des actions réduc- 
trices dues, soit aux agents chimiques proprement dits, soit à certains microbes existant 
dans le sol; microbes qui s’empareraient de l’azote combiné, lorsqu'il leur est offert 
sous une forme convenable, de préférence à l’azote libre de l’atmosphère, exerçant ainsi 
une action inverse de celle des microbes de la nitrification. 

« Voici les faits. » 

Suivent les expériences et les conclusions qui en dérivent, reposant sur l'action des 
microbes. 


— Sur les nombres parfaits, par M. Syzvesrer. 
— L'Académie continue ses élections de commissaires pour les prix de l’année 1888. 


— Du Saccharomyces ellipsoideus et des applications industrielles à la fabrication d’un 
vin d'orge. Mémoire de M. GEorGes JACQuEMIN, présenté par M: Berthelot. 

« La levure elliptique constitue-t-elle une espèce stable, permanente ? N’est-elie pas 
une forme de la levure de bière, déterminée par l’ influence d’un milieu spécial, le moût 
de raisin ; ne peut-elle pas retourner à la forme primitive et finalement se comporter 
comme elle ? Quelle influence les divers milieux peuvent-ils apporter à son CRUE 
ment, à sa vie ? Tel a été le programme des recherches que j'ai entreprises. | 

« J'ai fait choix, pour mon premier milieu, du moût d’orge, parce qu'il contient tous 
les aliments nécessaires à l’existence de ce Saccharomyces ; jy ai ajouté 2.50 pour 4000 
de bitartrate de potasse, pour l’empêcher d’être parasité par le ferment lactique, et pour 
me rapprocher autant que possible de la composition d’un moût de raisin. Ainsi cons- 
titué, je l'appelle moût d'orge tartarisé, pour le distinguer du moût d'orge, et du moût 
de bière, qui est du moût d’orge houblonné. 

« Mes ensemencements ont été pratiqués dans plusieurs séries de ballons, avec 
toutes les précautions recommandées par M. Pasteur; la levure elliptique obtenue et 
restée pure a été transportée dans des moûts de moins en moins tartarisés, puis dans 
du moût d’orge pur, et enfin dans du moût de bière. J'en suis à ma troisième série 
d'expériences sur ce dernier, et ma levure elliptique ne s’est pas transformée; mais 
rien ne prouve qu’elle ne se modifiera pas après une longue suite d’existences dans le 
milieu moût de bière; ce sont des expériences que je me propose de poursuivre. 

« À la suite de mes premières recherches, en 1886, j'avais été frappé parle caractère 
de venosité franche, apporté par le Saccharomyces ellipsoideus au moût d’orge tartarisé. 
J'ai fait servir mes ressources croissantes en levure elliptique à l’étude du liquide fer- 
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menté, et j'ai fini par opérer sur 400 litres de moût. Le produit de mes fermentations 
était un véritable vèn d'orge, dont voici la composition moyenne : 


Poids de l’extrait sec par litre. .... Di LES PR SRE PET EEE 60 gr. 
Poids des cendres (dont 0,50 acide phosphorique). ............ 3 gr. 
Degré alcoolique........ Este Rue TVQ à SN Rs A ARE 6° 


et en centièmes : 


MODE SR ne restes ane ee nn nee ee 4,80 
SUÉRBATCUUELEUT 0 meioie le oc» vue Dane DNA RO Ron 1,00 
Dextrine. .... eee, e RTE PMR PAS Das cite Ace doses : 3,00 
Matières albuminoïdes et indéterminées. .,.... Del tie roi 1,28 
DEPOONINR ee motte « Re de rie ARCS 6 nee —- 0,20 
POHIPMSUCCLIUO asser e Sn ncinaeati scie ST CEA 0,04 
DR MEUe Us. ss ose ee de es vo ve « AA PERLE des 0,02 
EMEA RMMDOIASSC. mes ose oo ones esse ee Rss de 0,25 
Matières minérales de l’orge.......... Me ee sin 0,23 
eine LPS D CRE EC En se RC AMP AR UE TRE HER serie 897 LS 
100,00 


t 


-. « Le.vin d’orge, avec la constitution qui résulte de mes aralyses, est une boisson 
agréable, plus alimentaire que le vin de raisin, puisqu'elle contient plus d’aliments 
respiratoires, et un aliment plastique, la matière albunoïde ; enfin, elle contient un 
poids plus élevé de phosphates, qui aideront à la réfection du système nerveux et du 
tissu osseux. [L se distingue encore du vin blanc de raisin, en ce qu'il est précipité 
abondamment par le tannin. 

« On peut remplacer une partie du malt par des grains d’orge non germés de 
froment, etc., simplement concassés. 

« Le vin d'orge de froment est d’égale qualité et d’un prix inférieur à celui du vin 
de malt pur. Pour obtenir des vins d’orge dosant 8° et 100 d’alcool, comme les vins 
blancs de raisin, on augmente la proportion de céréale, ou l’on ajoute de la saccharose 
au moût. Dans ce dernier cas, la proportion de l'extrait est inférieure. 

*« En résumé, la levure de vin, qui a servi à mes expériences pendant dix-huit mois, 
a présenté la plus grande stabilité; c’est un genre de ferment alcoolique tout à fait 
distinct de la levure de bière. 

« Le résultat de la distillation au bain-marie des divers vins obtenus avec un Sac- 
charomyces ellipsoideus de provenance aussi ancienne ne laisse d’ailleurs aucun doute, 
puisque l'eau-de-vie ou l'alcool qu'on en retire ainsi est toujours de érès bon goût, 
tandis que les liquides alcooliques provenant d’une fermentation par la levure de bière 
et obtenus dans les mêmes conditions de température et de milieu sont manifestement 
de mauvais goût. » Nous publierons le mémoire complet de l’auteur. 


— Résolution immédiate des équations au moyen de l'électricité. Note de M. Féuix 
Lucas, présentée par M. C. Jordan. | 

— Sur des systèmes d’équation aux dérivées partielles, qui sont dépourvus d’inté- 
grales, contrairement à toute prévision. Note de M. Cu. Meray, présentée par M. Darboux. 

— Sur une intégrale numérique suivant les diviseurs, par M. BOUGAIEFF. 

— Sur les surfaces réglées applicables sur une surface de révolution. Note de 
M. Pezzer, présentée par M. Hermite. 

_—_ Sur la conductibilité électrique de l'acide acétique concentré. Note de M.E. Boury, 
présentée par M. Lippmann. 

— Sur la cinchoniline. Note de MM. E. Juxcrceis et E. Lécer. 

« Après avoir établi dans leurs notes antérieures les conditions de formation de la 
cinchoniline et sa séparation à l’état de diiodhydrate, ces chimistes décrivent cette base 
et ses principaux dérivés. 
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«I. Préparation.— Le diiodhydrate, préalablement purifié par cristallisation dans l’eau 
bouillante additionnée d’acide iodhydrique incolore, est pulvérisé, puis délayé dans 
l’eau; on ajoute au mélange un excès de soude caustique et on l’agite avec plusieurs 
fois son volume d’éther, en prolongeant l’agitation jusqu’à disparition complète du 
diiodhydrate. La solution éthérée est lavée à l’eau, puis concentrée par distillation ; 
elle laisse ensuite déposer des cristaux volumineux, teintés de jaune. On purifie ces 
cristaux par des cristallisations répétées dans l’éther. 


«IT. Composition, C##H*?2Az?0?, — La cinchoniline est un isomère de la cinchonine ; 
ce fait est établi, non seulement par les analyses de la base elle-même, mais encore par 
celle d'un grand nombre de combinaisons. 


« IT. Propriétés. — Parmi les bases de même origine, la cinchoniline est celle qui 
forme les plus belles cristallisations. Dans l’éther, elle constitue de magnifiques prismes 
rhomboïdaux droits, incolores, anhydres, atteignant souvent un poids de plusieurs 
grammes. Elle fond sans s’altérer à 1300,4 (corr.), c’est-à-dire à une température qui 
diffère à peine du point de fusion de la cinchonigine. Elle distille dans le vide sans 
décomposition rapide. Elle est dextrogyre : en dissolution dans l’alcool à 9%, 
an = + 530,22 (concentration 4 pour 100, £ = 150), «y — + 500,3 (concentration 0,5 
pour 100, { — 169); en dissolution au centième dans l’eau chargée d'acide chlorhy- 
drique, & — + 590,15 avec 2 HCL, « = + 639,10 avec 4 H CI. 

« La cinchoniline est fort peu soluble dans l’eau ; sa dissolution aqueuse bleuit éner- 
giquement le tournesol et rougit la phtaléine du phénol. Elle se dissout abondamment 
dans l'alcool ordinaire, l'alcool méthylique, le chloroforme, la benzine, l’éther et l'acé- 
tone. Décomposée par la chaleur, elle fournit les mêmes produits que la cinchonine. 
Elle réduit à froid le permanganate de potasse. 


« IV. Sels. — La cinchoniline forme des sels basiques, faiblement alcalins au tour- 
nesol, et des sels neutres à réaction acide. Ces composés sont, pour la plupart, très 
solubles dans l'eau et cristallisent d’une manière remarquable. » 

Suit la description des différents sels étudiés. 


— Produits d'oxydation des hydrazocamphènes. Note de M. C, Tanner, présentée par 
M. Berthelot. 


— Sur le terpinol, reproduction artificielle de l’eucalyptol ou terpane. Note de 
MM. G. Boucarpar et R. Vorry, présentée par M. Berthelot. 

« Nous avons précédemment établi que le terpinol de List est un mélange renfermant 
surtout un hydrate C#H1#0?, terpilénol inactif ou terpol, que nous avons fait cristalliser 
et identifié avec l’hydrale de caoutchine synthétique obtenu par l’un de nous. Le second 
produit, cinq fois moins abondant, présente la composition C*H170 et bout vers 175. 
Nous avons fait remarquer, dès lors, les analogies de ce composé avec les parties oxy- 
génées de certaines essences, telles que l’essence de semen-contra, de cajeput, etc., 
présentant le même point d’ébullition. Nos nouvelles expériences démontrent l'identité 
avec ces composés. » 

Suivent les réactions obtenues. 

« En résumé, le terpinol de List est formé de terpilénol inactif cristallisé ou terpol 
C#H102 bouillant à 2180; de terpane C#H102 bouillant à 175 et cristallisable à 
— 19, et enfin de terpilène inactif CH, 

« Le terpane se différencie, en outre, des terpilénols actifs on inactifs en ce qu’il ne 
se combine pas aux acides, ni aux auhydrides pour donner des éthers. Nos essais con- 
firment les expériences de Wallach sur ce point et nous conduisent à le considérer, 
avec lui, comme l’éther ou l'anhydride de la terpine. Le mode de reproduction que 
nous signalons en partant de la terpine confirme cette opinion, à notre avis, et justifie le 
nom abrégé de {erpane par lequel nous le désignons, et qu'il y aura avantage à substi- 
tuer à ceux de cinéol, d’eucalyptol de cajeputol, de spicol, etc., donnés successivement à 
ce produit retiré de divers produits naturels. » 
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— Sur la préparation des glycérinates bibasiques. Note de M. De Forcranp, présentée 
par M. Berthelot. 

« La théorie indique que la glycérine doit fournir, par substitution d’un métal à 
l'hydrogène, trois dérivés : mono, bi et trbasiques. Cependant on ne connait bien que 
les combinaisons monobasiques. Je me suis proposé de préparer et d’examiner au point 
de vue thermique les glycérinates disodique et dipotassique, dans le but de déterminer 
l'énergie relative de la seconde fonction alcoolique. » 


— Influence dégénératrice de l'alcool sur la descendance. Recherches expérimen- 
tales. Note de MM. A. Marer et ComBemae, présentée par M. Charcot. 

« Au cours de recherches sur l’intoxication chronique par Palcool chez les animaux, 
nous avons eu l'occasion d'observer des faits d'hérédité qui, au point de vue de 
l'influence dégénératrice de l'alcool sur les descendants, nous paraissent assez impor- 
tants pour être signalés. 

« Ces faits sont de trois ordres : ils concernent, l’un les produits d’un chien 
intoxiqué chroniquement par l’absinthe Pernod ; Pautre, les produits d’une chienne 
intoxiquée d’une manière aiguë, pendant les dernières semaines de la gestation, par de 
Vabsinthe de débit ; et le troisième, la descendance d’un des produits de cette dernière 
chienne, non soumis à l’intoxication. 

« Ces faits ont donc rapport, d’une part, à l’influence de l’intoxication chronique sur 
une génération ; d'autre part, à l'influence de l’intoxication aiguë sur deux générations 
successives. » 

Suivent les expériences. 

« En résumé, un chien intoxiqué chroniquement par l'alcool, s’accouplant à une 
chienne jeune, vigoureuse, sans tare aucune, donne naissance à douze chiens qui tous 
succombent dans l’espace de soixante-sept jours. Deux sont mort-nés ; trois d’entre les 
autres peuvent êlre considérés comme ayant péri accidentellement. Les sept autres 
succombent à des accidents divers : attaques épileptiformes, entérite vermineuse, tuber- 
culose pulmonaire et péritonéale, et l’on trouve à leur autopsie des lésions qui ne 
peuvent évidemment être rattachées qu'à une dégénérescence alcoolique : épaississe- 
ment des os du crâne, sutures précoces, adhérences entre la duremère et les os crà- 
niens, différences de poids entre les hémisphères, dégénérescence graisseuse du foie. 


Influence de lintoxication aigue. 


4 Sur la première génération : 

« Une chienne vigoureuse, intelligente, soumise pendant les trois dernières semaines 
de sa gestation à une intoxication aiguë par l’absinthe de débit, donne naissance à six 
petits, dont trois mort-nés, parmi lesquels deux sont venus au monde trente-six heures 
seulement après la naissance des quatre premiers. Des trois petits qui vivent, deux 
sont bien développés physiquement, mais peu intelligents ; le troisième a une crois- 
sance difficile, des défectuosités intellectuelles et un notable degré d'anosmie. 

90 Sur la deuxième génération : 

« Une chienne, présentant déja des phénomènes de dégénérescence portant plus 
particulièrement sur le système nerveux et dus à une intoxication alcoolique aiguë de 
la mère, s'accouple avec un chien vigoureux et intelligent. Elle met bas trois chiens, 


® dont l'un offre des vices de conformation nombreux (pied bot, atrophie de plusieurs 


orteils, gueule de loup, etc.), dont un autre meurt athrepsique avec persistance du trou 
de Botal, et dont le troisième est atteint de carreau et d’atrophie du train postérieur. 
« L'influence dégénératrice est donc, dans ce cas, plus considérable dans la seconde 
génération que dans la première. 
« Nous nous contentons, pour le moment, de signaler ces faits; en tirer des conclu- 
sions générales serait prématuré; nous voulons, pour cela, multiplier nos expé- 


riences. » 
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—- Sur le développement et la marche de la pneumonie contagieuse des porcs dans 
le Midi; par M. J.-B. Fouqué. 


— Sur le développement des globules rouges du sang. Note de M. L. GuÉNOT, pré- 
sentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


— Sur la structure des organes génitaux, l’ovogénèse et les premiers stades de la 
fécondation chez l'Æelix aspersa. Note de M. P. Gannaucr, présentée par M. Lacaze- 
Duthiers. 


— Sur le cervean du phylloxera. Note de M. V. Lemoine, présentée par M. À. Milne- 
Edwards. 


— Sur le manteau des gastéropodes prosobranches et les organes qui en dépendent. 
Note de M. Féux Bernarn, présentée par M. de Quatrefages. 


— Sur les calcaires crétacés à foraminifères de Tunisie. Note de M. G. Le MEsLe, 
présentée par M. E. Cosson. 


— Sur les tourbillons de poussière observés dans les rues d'Athènes. Extrait d’une 
lettre de M. le capitaine de frégate Vinaz, à M. H. Faye. Ce brave capitaine, qui est favo- 
rable aux théories de M. Faye, termine ainsi ses observations fort bien raisonnées : 

« Tous les faits naturels observés dans les cyclones et (quant à moi) dans les tour- 
billons naturels de poussière concordent avec votre théorie des spires à pas très faible 
mais descendantes, ou du moins ne la contredisent pas; ils sont en désaccord complet 
avec la théorie ascensionnelle dans le corps du tourbillon ou dans son axe. » 


— Plusieurs réclamations sans importance sont adressées à l’Académie. 


— À quatre heures, l’Académie se forme en comité secret, et M. Daubrée, au nom de 
la commission nommée pour répondre à la demande du ministre (voir Moniteur Scien- 
tifique, séance du 2 janvier 1888, février, p. 215), lit le rapport suivant : 


Rapport sur le prix institué par la loi du 10 décembre 1881. 


(Commissaires : MM. Pasteur, président, Peligot, Fremy, Becquerel, Berthelot, Friedel, 
Schlæsing, Troost, Mascart, Bouchard, Dehérain ; Debray, rapporteur.) 


« Par sa lettre du 20 décembre 1887, M. le ministre de l'instruction publique et des 
beaux-arts annonce à l’Académie des sciences qu’une loi, promulguée le 10 dé- 
cembre 1837, institue un prix « en faveur de la personne qui découvrira un procédé 
simple et usuel, pouvant être mis en pratique par les agents de l’administration, pour 
« déterminer, dans les spiritueux du commerce et les boissons alcooliques, la présence 
« et la quantité de substances autres que l'alcool chimiquement pur ou alcool éthy- 
« lique ». 

« Sur la valeur du prix, M. le ministre déclare qu’il proposera aux Chambres de le 
fixer à 50,000 francs, et il demande à l’Académie « de vouloir bien déterminer, confor- 
« mément à la loi, les détails du programme, l’époque à laquelle devra s’ouvrir le con- 
« cours, d'indiquer les conditions que les concurrents devront remplir et la date à 
« laquelle le prix semblerait devoir être décerné ; enfin, d’une manière générale, de se 
« prononcer sur toutes les dispositions qu’elle jugera utile pour que cet appel adressé 
« à la science ne soit pas sans résultats. » 

« L'Académie a nommé, dans sa séance du 9 janvier 1888, une commission de douze 
membres, chargée d'examiner toutes les questions que soulève l’envoi de la lettre mi- 
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nistérielle, S'inspirant des préoccupations du Parlement, dont le rapport de l'honorable 


M. Gadaud, à la Chambre des députés, et celui de l’honorable M. Claude, au Sénat, 
portent la trace, votre commission a cru devoir présenter ici quelques observations sur 
la question de l'alcoolisme, qui est traitée avec beaucoup de développements et de soin 
dans ces remarquables documents. Ces observations l’amènent à des conclusions qu’elle 
soumet au jugement de l’Académie. 
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« Les hygiénistes sont unanimes à constater l'importance des ravages exercés par 
l'alcoolisme non seulement en France, mais dans plusieurs autres pays de l’Europe. Le 
mal serait assez grand, d’après eux, pour menacer sérieusement l'avenir de notre pays, 
si l’on n’y porte promptement remède. Mais, quand il s’agit de déterminer les causes 
du mal et d'indiquer les moyens de le combattre, les difficultés commencent. 

« Il faut remarquer, tout d'abord, que la consommation générale de l'alcool a triplé 
en France depuis cinquante ans et que les habitudes d’intempérance y ont augmenté. 
Mais ce changement, fâcheux à bien des égards, n’explique pas, d'après les médecins, 
les formes nouvelles que revêt l'alcoolisme et que l’on constate surtout depuis vingt à 
vingt-cinq ans. Ils les considèrent comme la conséquence de modifications survenues 
dans la préparation des divers liquides spiritueux depuis cette époque. 

«, Autrefois, l’alcool se retirait exclusivement du vin; aujourd’hui, à l’exception des 
eaux-de-vie de marc et de quelques eaux-de-vie supérieures, qui ont une origine 
naturelle, tous les spiritueux (1) se fabriquent avec de l'alcool d'industrie, et même 
beaucoup de liquides, vendus comme vins, empruntent à cette même source une notable 
partie de leur alcool. 

« Voici quelques chiffres relatifs à ce changement : 

« De 1840 à 1850, la production annuelle de l’alcool de vin (supposé absolu) 
a été de 815,000 hectolitres, celle de l'alcool d'industrie s'élevait seulement à 
76,500 hectolitres. 

« En 1884, la quantité d'alcool d’industrie (2) déclarée, et ayant acquitté le droit de 
456 fr. 25 à l’hectolitre, s’élève à 1,488,685 hectolitres. 

« La production déclarée des eaux-de-vie de vin ne s’élève plus qu’à 23,000 hecto- 
litres. Il y a en outre 21,000 hectolitres d’eau-de-vie de cidre, 44,000 hectolitres d’eau- 
de-vie de marc et de lie et 7,680 d’eau-de-vie de fruits. Nous reviendrons tout à 
heure sur la production de ces eaux-de-vie. 

« Pour l'instant, il suffit de bien constater le développement de l’alcool d'industrie, 
et la large part qu'il occupe dans la fabrication des liqueurs et des boissons alcoo- 
liques. 

« Tout l'alcool d'industrie déclaré n’entre pas cependant dans la consommation ; une 
petite partie est employée dans la parfumerie, la pharmacie et dans quelques industries 
qui ne peuvent se servir d'alcool dénaturé ; mais on restera certainement bien au-des- 
sous de la vérilé en estimant à 1,200,000 hectolitres celui qui est réellement con- 
sommé en boissons. A ce chiffre énorme, il convient d’ajouter 400,000 hectolitres d’ai- 
cool d’origine étrangère, introduits dans les 10,000,000 d’hectolitres de vin que la 
France importe actuellement de divers pays. 

« Il résulte de ces chiffres que, dans la consommation actuelle, lalcool d’industrie 
entre pour 1,600,000 hectolitres au moins, et les eaux-de-vie de vins, de marcs ou de 
fruits pour 95,600 hectolitres ou 100,000 hectolitres en chiffres ronds. | 

« Mais cette estimation, en ce qui concerne les eaux-de-vie de marc, de lie, etc., est 
complètement erronée. Il y a actuellement en France 400,000 à 500,000 bouilleurs de 
crus, disséminés sur tous les points du territoire, qui retirent en fraude, au grand détri- 
ment du Trésor, des cidres et poirés, des vins, des marcs de raisins, des raisins secs, 
des figues, des cerises et des prunes, des quantités d’eau-de-vie où d’alcool bien plus 
considérables que celles qui figurent aux relevés officiels. 

_ « Une estimation de M. Luzet, reproduite dans son rapport au Sénat par l'honorable 
M. Claude, porte à 1,072,000 hectolitres cette production clandestine. Nous donnons ce 
chiffre sous toutes réserves : il faut espérer qu'il est très exagéré; mais il est impos- 
sible, quand on songe au nombre de bouilleurs de cru et au bénéfice énorme que pro- 


(4) Nous laissons de côté le rhum et le genièvre, qui proviennent, le premier de la fermentation du jus 
sucré de la canne, le second, qui est une eau-de-vie de grains. Leur consommation en France est assez 
limitée. 

(2) Rapport de M. Claude, p. 202. 
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cure la fraude, de douter que le chiffre réel ne soit très considérable. L'alcool de cette 
provenance est naturellement consommé sur place : il sert, dans le Midi, au vinage des 


vins; il est consommé à l’état d’eau-de-vie dans les pays à cidre et à fruits, et c’est à” 


son bon marché qu'y est due l'extension de l’ivrognerie. Nous parlerons dans un 
instant de la qualité de ces produits. 

« Pour la plupart des hygiénistes, ce sont les alcools d'industrie qui sont la cause 
principale de l'alcoolisme; il faut voir sur quelles données scientifiques repose cette 
opinion. 

« L'alcool d'industrie résulte de la fermentation artificielle et provoquée des jus sucrés 
de la betterave, de la dissolution des mélasses et des produits de saccharification des 
substances farineuses. Les produits fermentés donnent, à la distillation ordinaire, un 
flegme, c’est-à-dire un liquide alcoolique parfois plus ou moins infect, que l'on soumet 
à la rectification, précédée parfois de traitements chimiques. 

« Ces opérations ne sont pas nouvelles ; elles ont donné pendant longtemps des pro- 
duits trop impurs pour entrer dans la consommation. Mais l’industrie de la rectification 
a réalisé, depuis trente ans, de grands progrès : elle peut aujourd’hui donner des pro: 
duits irréprochables. 

« Le commerce, par des raisons d'économie, n’emploie pas toujours ces qualités 
exceptionnelles. On retrouve donc, dans la plupart des produits qu'il utilise, une cer- 
taine proportion des impuretés qui existent avec l'alcool dans les flegmes dont on 
Pextrait. 

« La composition de ces flegmes et celle de tous les liquides alcooliques naturels sont 
encore incomplètement connues, quoiqu’elles aient donné lieu déjà à d'importants travaux. 
Ces recherches nous ont appris que les premiers produits de la rectification des flegmes 
contenant les matières plus volatiles que l'alcool (produits de tête) renferment, entre 
autres matières, de l’aldéhyde et de l’éther acétique; que, dans les derniers produits 
da la rectification, appelés produits de queue, où sont accumulées les matières moins 
volatiles que l’alcool, on a rencontré des homologues de ce corps, c'est-à-dire des com- 
posés de mêmes propriétés chimiques générales, mais différant de lalcoo! ordinaire par 
leur composition et par leurs propriétés physiques et physiologiques. On leur donne le 
nom générique d’alcools; mais, pour les distinguer les uns des autres, on ajoute à ce 
mot un qualificatif particulier. Ainsi, on désigne l’alcool ordinaire (qu’il soit retiré du 
vin ou des flegmes industriels) sous le nom d'alcool éthylique; celui qui vient ensuite 
(par ordre de volatilité décroissante) s’appelle alcool propylique. On arrive ensuite aux 
alcools butylique et amylique. L'alcool amylique est plus abondant que les autres dans 
la plupart des liquides alcooliques. 

« Quant au produit de distillation intermédiaire, c’est de l'alcool éthylique retenant 
une pelite quantité de produits de tête et de queue, que de nouvelles rectifications 
peuvent séparer. k 

« Nous venons de nommer les principaux corps existant avec l'alcool éthylique dans 
les flegmes d'industrie. Il en est d’autres encore dont l’énumération serait ici sans 
intérêt : nous dirons seulement que le volume total de toutes ces matières est toujours 
une faible fraction de celui de l’alcoo!l (1). 

« Les rectificateurs livrent au commerce des alcools de qualités différentes, connus 
sous les noms d’alcools neutres, d’alcools fins et même d’alcools mauvais goût. L'alcool 


neutre, exempt de toute odeur d’origine et ne renfermant que des traces de matières 


accompagnant l'alcool dans les flegmes, est particulièrement recherché pour la parfu- 
merie et la confection des eaux-de-vie fines. Il n’altère pas l'odeur des parfums qu'on y 
dissout et, si on le distille avec du vin, il prend l’odeur et le goût de l’eau-de-:vie natu- 
relle que le vin seul aurait donnés. Les qualités suivantes vont à la confection des 


(4) Dans la plupart des flegmes, il ne paraît pas atteindre 1 pour 100 du volume de l'alcool absolu 
qu'ils contiennent. 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 475 


liqueurs fines ou autres; les mauvais goûts servent malheureusement à viner, c’est-à- 
dire à rehausser le titre alcoolique de vins de qualité inférieure. En France, le vinage 
officiel est peu répandu, à cause du droit énorme qui grève l’alcool; mais, comme nous 
l'avons dit, il s'opère en fraude par l’intermédiaire des bouilleurs de cru. 

« C’est en Espagne (1) surtout que le vinage à outrance s’effectue, avec de l'alcool de 
qualité absolument imférieure, à très bon marché. Les vins étrangers peuvent, d’après 
les traités, entrer en France au degré alcoolique de 150,9, sans acquitter de taxe parti- 
culière pour l'alcool qu'ils contiennent, Il en résulte qu’un commerce sans scrupules 
prend des vins espagnols, plus ou moins bien préparés, les étend d’eau, puis les 
remonte à 150,9. Ces vins, introduits en France, servent à de nouveaux coupages qui 
les amènent au titre alcoolique courant de 10, et l’on obtient ainsi des produits qui 
n'ont rien de commun avec les vins naturels bien préparés, que nos vignobles nous 
fournissaient en abondance avant l'invasion du phylloxera (2). : 

« Nous arrivons maintenant à la nocivité des alcools d'industrie. Plusieurs physiolo- 
gistes ont étudié comparativement, dans des conditions spéciales, l’action exercée sur 
les animaux, soit par l'alcool pur, soit par les divers produits que les chimistes ont 
signalés dans Les produits de tête et de queue de la rectification des alcools. Ces expé- 
riences ont été faites à dose toxique, c’est-à-dire capable de produire rapidement la 
mort ou tout au moins dans un temps assez court, de vingt-quatre heures à trente- 
six heures. MM. Dujardin-Baumetz et Audigé ont démontré, par exemple, que l’aldéhyde 
et l'alcool amylique sont bien plus actifs que l'alcool éthylique. Il faut six fois moins 
d’aldéhyde et quatre fois moins d’alcool amylique que d’alcool ordinaire pour tuer dans 
les mêmes conditions les mêmes animaux. 

« Mais ces expériences, et toutes celles qu’on a faites à doses massives, par voie hypo- 
dermique ou autre, de manière à amener un résultat rapide, ne nous apportent pas une 
lumière suffisante sur l’influence exercée par l'alcool d'industrie sur la santé publique. 

« On peut bien en déduire qu’il est prudent de rejeter de la consommation l’alcool 
mal rectifié ; mais peut-on aller jusqu’à proscrire les alcools industriels courants, conte- 
nant, par exemple, moins de 1 à 2 millièmes de produits de tête et de queue, et n’ac- 
cepter que des alcools chimiquement purs ? 

« Ge serait une grave mesure, qui ne serait nullement justifiée par les nécessités, bien 
constatées, de l'hygiène publique. 

« Des expériences physiologiques, comme celles que nous avons relatées, n’établissent 
pas de différences appréciables entre l’alcoo!l pur et l'alcool à 1 ou 2 millièmes d’impu- 
retés ; nous nous garderons bien d'en conclure néanmoins que cet alcool, avec sa dose 
minime d’impuretés, ingéré chaque jour en quantité suffisante pour produire l'ivresse, 
ne puisse à la longue produire des désordres particuliers; mais, si cette démonstration 
était faite, elle s’appliquerait également aux boissons naturelles prises avec excès. On 
n'a pas assez remarqué, en effet, que les mêmes matières existent à dose aussi forte dans 
la bière, dans le vin et dans l’eau-de-vie qu’on en retire, C’est à elles que cette eau-de- 
vie doit la saveur spéciale qui la fait rechercher. 

« Des expériences de M. Le Bel, d’'Henninger, de MM. Ordonneau, Morin et de celles 
que M. de Luynes a faites pour la Commission extraparlementaire des alcools, montrent 
que la quantité d'alcool amylique, pour ne parler que de ce corps seul, peut dépasser 
- 2/1000 du volume de l’alcool existant dans le vin ou l’eau-de-vie d’origine naturelle. 
Les eaux-de-vie de marc sont encore plus impures. ; 

« Enfin ce qui doit nous rendre circonspects dans nos conclusions sur les causes de 
l'alcoolisme, c’est que nous ne connaissons pas encore toutes les substances volatiles 
(pour ne parler que de celles-ci) que la fermentation, naturelle ou provoquée, fait naître 
dans les milieux où elle exerce son action, dans les circonstances très diverses réalisées 
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(4) Sur 10 millions d’hectolitres de vin importé, l'Espagne nous en envoie près de 8 millions environ. 


(2) Avant l'invasion générale du phylloxera, la France à produit 73 millions d'hectolitres de vin (1875); 
elle n’en produit plus actuellement que 28 millions d'hectolitres. 
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par la production agricole ou industrielle de l'alcool, Aïnsi l’on a constaté, il y a peu de 
temps, la présence “fréquente du furfurol, matière analogue aux aldéhydes, dans les 
liquides alcooliques ; récemment on y a trouvé des alcaloïdes particuliers dont les pro- 
priétés et l’action physiologique sont à peu près inconnues. On en trouvera certainement 
encore d’autres, dont il est impossible de prévoir les effets physiologiques. 

« Dans cet état d’ignorance où nous sommes sur des questions aussi importantes et 
qui touchent aux plus sérieux intérêts du pays, la Commission croit répondre aux vues 
et aux préoccupations du Parlement en lui proposant de provoquer de nouvelles 
recherches sur la composition, le dosage chimique et l’action physiologique de tous les 
liquides alcooliques de la consommation courante. Ces recherches confirmeraient ou 
infirmeraient les anciennes et, en étendant nos connaissances, dissiperaient certainement 
bien des obscurités. 

« La Commission ne doute pas que cet appel à la Science, s’il était sanctionné par 
les pouvoirs publics, ne produise rapidement d'importants résultats. Le Trésor y trou- 
verait le moyen de réprimer des fraudes, comme celle qui résulte de l’introduction en 
France des vins alcoolisés à l'étranger et qu’on ne saurait atteindre sûrement et complè- 
tement aujourd’hui, parce qu’on manque de moyens certains d’y reconnaître la quantité 
et la qualité de l'alcool ajouté. La santé publique bénéficierait également de toutes les 
nouvelles découvertes. 

« En attendant le résuitat final de ces recherches, l'Etat ne reste pas désarmé. Pour 
sauvegarder les graves intérêts sociaux qu’il a mission de défendre, il peut prendre des 
mesures préservatrices qui seraient favorablement accueillies par l'opinion publique, 
parce qu’elles s’imposent, pour ainsi dire, par leur évidence même. 

« Il n'appartient pas à la commission d’en tracer le programme; elle peut toutefois, 
sans sortir de son rôle scientifique, dire qu’il serait prudent d'imposer à l’alcool d’in- 
dustrie des conditions de pureté suffisantes, et nécessaire d'empêcher, par des mesures 
efficaces faciles à concevoir, les produits de rectification où se sont accumulées les 
impuretés des flegmes, d'entrer dans la consommation. Il serait particulièrement utile 
de prendre des mesures capables de restreindre l’ivrognerie et de ramener dans la 
consommation courante les vins naturels. 

« Mais la commission n’insiste pas; elle sait avec quelle sollicitude toutes les questions 
se rattachant au régime des alcools sont étudiées par les pouvoirs publics, et elle s’en 
rapporte à leur sagesse. 

« Elle conclut en proposant à l’Académie : 

« 1° De remercier les Chambres de la confiance qu’elles lui ont témoignée, en la 
chargeant de décerner le prix institué par la loi du 10 décembre 1887; 

« 20 De demander qu’à côté de ce prix, très difficile à obtenir, et qui ne répond qu'à 


f 


une partie du programme de recherches jugées nécessaires par la commission, il soit. 


institué plusieurs prix spéciaux permettant à l’Académie de récompenser les travaux 
importants qui lui seront présentés sur la nature des substances contenues dans les 
liquides alcooliques, sur les procédés d'analyse et sur les effets physiologiques de ces’ 
liquides. 

« On engagerait ainsi un grand nombre de travailleurs dans des voies différentes, 
conduisant au même but, et où chacun d’eux trouverait le libre exercice de ses facultés 
particulières au grand profit de la science et du pays. 

« Si l’Académie accepte les conclusions de sa commission, elle Pere. au Gon: 
vernement d'attribuer, pour les prix spéciaux dont il vient d’être parlé, une somme de 
20,000 francs, et, dans le cas où cette somme serait accordée, le concours pour les 
divers prix serait réglé de la façon suivante : 

« 10 Le prix institué par la loi du 10 décembre 1887 serait décerné, s’il y a lieu, en 
1892, par l’Académie des sciences, dans la dernière séance de l’année; 

« 2 La somme de 20,000 francs pourrait être distribuée moitié en 1889, moitié en 
1891, aux mémoires jugés importants sur la composition des liquides alcooliques de la 
consommation courante, sur leur mode d'analyse et sur leurs propriétés physiologiques. 
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La commission effectuerait le partage de chacune de ces deux sommes de 10,000 francs, 
d’après la valeur des travaux soumis à son examen. 

« Comme pour le prix institué par la loi du 10 décembre 1887, la proclamation des 
récompenses aurait lieu dans la dernière séance des années 1889 et 1891. 

« Les concurrents à l’une de ces récompenses seraient tenus d'envoyer leurs mémoires 
et pièces à l'appui au secrétariat de l’Académie des sciences, avant le 1°" août de l’année 
où les prix pourront être décernés, c’est-à-dire avant le 1° août des années 1889, 1891 
et 1892. Les mémoires seraient rédigés en français. » 

Les conclusions de ce rapport sont mises aux voix et adoptées. 

La séance est levée à 4 heures et demie. 


Séance du 42 mars.— M. H. Résas fait hommage à l’Académie de la deuxième 
édition de son Traité de Physique mathématique, et détaille, à ce sujet, les additions 
nombreuses qu’il y a introduites, ce qui l’a forcé d'ajouter un second volume à ce traité. 


— Sur la combinaison des mesures d’une même grandeur, par M. J. Berrranr. 


— Théorie nouvelle de l’équatorial coudé et des équatoriaux en général. Exposé de 
l’ensemble des méthodes permettant de rectifier et d’orienter ces instruments, par 
MM. Loœwry et P. Puiseux. 


— Sur le phosphore et l'acide phosphorique dans la végétation, par MM. BerTueLor 
et G. ANDré. 

-« En poursuivant nos études sur le rôle et la répartition des éléments dans les végé- 
taux, nous avons été conduits à étudier de plus près diverses questions relatives au 
phosphore et à la potasse contenus au sein des plantes développées dans des sols diffé- 
rents, les uns exposés à l'air libre, les autres abrités simplement contre la pluie, d’autres 
imprégnés avec des solutions de sels de potasse, tels que l’acétate, le sulfate, le chlorure, 
l’azotate. Parmi Les résultats observés, nous allons en signaler quelques-uns, relatifs au 
phosphore en particulier. Les analyses résumées ici seront rapportées au phosphore 
évalué comme acide phosphorique, pour nous conformer aux usages reçus; mais, en 
réalité, il s’agit de composés complexes, dérivés principalement de cet acide et suscep- 
tibles de le régénérer, soit par la réaction de l'oxygène combinée avec celle des alcalis, 
soit même par une action très prolongée de l’acide azotique bouillant : nous nous en 
référerons à cet égard à nos publications antérieures (Comptes rendus, t. 105, p. 1220). 

« Voici les résultats généraux de l'étude exécutée sur l’Amarante queue-de-renard, 
Amarantus caudatus, et sur l’Amarante pyramidal. La plante commence par emprunter 
du phosphore au sol, et cet élément croît en proportion absolue jusque vers l’époque 
de la floraison. À ce moment, la fixation du phosphore s’est arrêtée, bien que la plante 
ait continué à croître en poids absolu et bien que sa richesse en potasse et autres com- 
posés minéraux ait augmenté continuellement, en même temps que celle des composés 
organiques. Si la floraison se termine nettement, le phosphore demeure ainsi station- 
naire. Il est clair que sa proportion relative doit ensuite décroître. Le poids absolu de 
la plante augmentant sans cesse, il en résulte aussi que le rapport entre le phosphore 
et la potasse tend à diminuer avec le cours de la végétation. Les analyses accusent une 
tendance à l’accumulation du phosphore dans les inflorescences. 

« Disons enfin que nous donnons ces résultats surtout comme observés sur l'espèce 
ci-dessus et sur des échantillons comparables entre eux, développés dans un même pot, 
parallèlement, et dans des conditions où la floraison a commencé et s'est accomplie 
nettement; mais il ne faudrait pas comparer des pieds demeurés chétifs jusqu’à la fin à 
des pieds vigoureux développés plus vite, ou à des pieds où la floraison se serait pro- 
duite peu à peu et poursuivie pendant tout le cours de la végétation. 

« Exposons maintenant les résultats numériques des expériences. » 

Suivent ces développements que les auteurs terminent par ces premières conclusions : 

« Nous nous proposons de rechercher, dans la saison prochaine, jusqu'à quel point 
ces résultats peuvent être généralisés et étendus à d’autres espèces. 
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« Mais nous croyons ulile de faire ressortir dès à présent celte conclusion : que 
l'addition au sol des engrais phosphorés et même, dans une certaine mesure, celle des 
engrais azotés, à partir de la floraison normale, semble inutile, ou tout au moins peu 
fructueuse ; tandis que l'addition des engrais potassiques peut continuer à rendre des 
services jusque vers la fin de la végétation; attendu que la potasse continue à être 
absorbée et à intervenir, tant que la formation des principes ligneux se poursuit, c’est- 
à-dire même pendant la période de fructification. Ajoutons encore que les engrais phos- 
phorés n’agissent sur la végétation de l’année que par leur portion immédiatement 
soluble et assimilable avant la floraison, l'effet de la portion lentement attaquable par 
les agents terrestres et atmosphériques paraissant ajourné aux récoltes des années 
suivantes. On reviendra sur ces diverses questions. » 


— La classification des gastéropodes basée sur les dispositions du système nerveux. 
Note de M. H. de Lacaze-Duraiers. 

— L'Académie continue l’élection de ses commissions pour les prix des concours de 
l’année 1888. 

— M. C. Tonnini donfe lecture d’une note sur l'unification du calendrier. 

— Envois de notes de MM. E. FonranEau, LassëNco, E. DeLAURIER et L. Irorn. 

— M. le Président signale l’envoi de plusieurs brochures imprimées intéressantes. 

— $S. M. L'EmPereur pu BRésiz, associé étranger de l’Académie, écrit à M. le Président 
pour le prier de faire part à l’Académie d’un projet de Dictionnaire climatologique uni- 
versel, sous la direction de M, Cruls, directeur de l'observatoire de Rio de Janeiro. 

Sa Majesté espère que les établissements qui recueillent les données météorologiques 
voudront bien fournir à M. Cruls les éléments qui lui sont nécessaires pour la rédaction 
de cet ouvrage, qui paraît de nature à faire honneur à la science brésilienne, 


— Application de l’oculaire nadiral à la détemination des constantes de l’horizon 
gyroscopique. Note de M. Gruey. 


— Sur une théorie générale de convergence. Note de M. J.-L.-W.-V. Jensen, présentée 
par M. Hermite. 


— Sur les équations algébriques à racines toutes réelles, Note de M. »'Ocacns, pré- 
sentée par M. de Jonquières. 


Réductibilité des équations différentielles linéaires. Note de M. E. Fanny, présentée 
par M. Poincaré, 


— Sur la mesure des champs magnétiques par les corps diamagnétiques. Note de 
M. P. Jousin, présentée par M. Mascart. 


— Sur l’aimantation des corps diamagnétiques. Note de M. P. Dune, présentée par 
M. Mascart. 


— Nouvel éolipyle, appareil de M, Paquern, présenté par M. Mascart. 


— Détermination, en longueurs d'onde, de deux raies rouges dé potassiutn. Note de 
M. H, Descanpres, présentée par M. Lecoq de Boisbaudran. 


— Sur la solubilité décroissante des sulfates. Note de M. A. Erann, présentée par 
M. Cahours. 


— Action du grillage sur plusieurs oxydes et sels de manganèse. Note de M: Azex, 
GorGeu, présentée par M. Friedel. 


— Chaleur de formation du glycérinate de soude bibasique. Note de M. de Foraran», 
présentée par M. Berthelot. 


— Produits d'oxydation des hydrazocamphènes, acide térébenthique. Note dé M: C: 
Taxrer, présentée par M, Berthelot (suite). 


— Détermination du poids moléculaire de la raffinose, par la méthode plasmolytique. 
Note de M. Huco pe Vnies, présentée par M. Van Tieghèm. | 
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— Sur l’Auechys sanguinea (cicada sanguinotenta d'Olivier). Note de M. A. Fumouze, 
présentée par M. Friedel. 


— Recherches sur la fixation de l’azote par le sol et les végétaux. Note de MM. Aru. 
Gaurnier et R. Drouin, présentée par M. Friedel. 

« Les expériences que nous allons exposer ont eu pour but d'éclairer le problème, 
encore imparfaitement résolu, de la circulation de l’azote entre l'atmosphère, le sol et 
les plantes. Elles nous ont occupés deux ans. 

« D'importantes observations sont venues, dans ces vingt dernières années, confirmer 
la remarque faite en 1838 par Boussingault, que l’azote des récoltes dépasse générale- 
ment celui des fumures. Il nous suffira de rappeler les études de M. G. Wille et celles 
que continuent encore à cette heure MM. Berthelot et G. André. 

« Mais quel est le mécanisme de cet emmagasinement? L'azote assimilé n’a-t-il pour 


origine que l’ammoniaque atmosphérique, comme le croyait Boussingault? Est-il fixé 


par les plantes, à l’état d'azote libre, lorsqu'elles sont arrivées à un certain état de 
développement? L’est-il par les matières organiques du sol ou des végétaux, grâce à 
l'effluve, comme dans La célèbre expérience de M. Berthelot? L'’estil dans le sol lui- 
même et par l’entremise de certains ferments aérobies, comme le pense le même savant? 
Si Le sol l’assimile, quelle est l'influence de sa nature chimique? Les matières organiques 
ou organisées et vivantes sont-elles indispensables ? Le végétal suffit-il à cette assimila- 
tion ? Telles sont quelques-unes des questions qui n’ont reçu, tout au moins dans leurs 
détails, que des solutions contradictoires. 

« Pour essayer de résoudre ce problème complexe, nous l'avons d’abord dissocié, 
éludiant successivement le sol dénué de tout végétal, puis le même sol ensemencé. 

« Il nous importait que ce sol, tout en étant apte à développer le mieux possible les 
végétaux assimilateurs de l'azote, nous fût chimiquement connu dans toutes ses parties. 
Après des tâtonnements préliminaires qui nous ont pris une année, nous nous sommes 
arrêtés au mélange suivant : 


Sable de Fontainebleau lavé à chaud aux acides forts, puis à l’eau, et 
additionné de 5/1000 de silice gélatineuse. ..,,.,..,...:,..,.... 60 
ADI HO Chaux précipité pur. :...,4...04.2 ei dot 30 
Kaolin pur lavé (il contenait 0 gr. 007 pour 100 -d'oxyde ferrique)... 10 
Phosphate neutre de potasse, ........ 


..... 0. 3 


« Ce sol bien perméable était très favorable au développement des légumineuses et 
des céréales lorsqu'il recevait une proportion suffisante d’azote combiné. Il était divisé 
dans une série de vases vernissés, d'environ 1 lit. 5 de capacité, percés par le bas, au 
fond desquels était une couche de verre concassé pour permettre l’aération. Ces vases 
étaient disposés sur trois cailloux de silex dans une assiette de porcelaine destinée à 
recueillir les eaux d'arrosage, elles-mêmes soigneusement mesurées et analysées. Le 
tout était placé dans une serre ouverte d’un côté, à charpente de fer, en pleine campagne 
de Brie. Nos vases étaient ainsi mis à l’abri des pluies, de la majeure partie des pous- 
sières de l'air, des coups de soleil intenses et des effluves électriques. Des cultures en 


bon terreau ordinaire, placées à côté dans des vases semblables, nous servaient de 


témoins. 

« Nous avons examiné d’abord la marche de l’assimilation de l’azote : (A) — 10 dans 
le sol ci-dessus dénué de matière organique et de fer; 2° dans le sol mêlé d'oxyde de 
fer; 3° dans le sol mêlé de matière organique et d’oxyde de fer; (B) — dans les mêmes 
sols ensementcés. 
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« Nous donnerons, dans une note prochaine, les résultats auxquels nous sommes 
arrivés, » | 


— Recherches expérimentales sur l’intoxication chronique par l'alcool. Note de 
MM. A. Mare et ComBemazs, présentée par M. Charcot. 
« Dans la présente note, nous limitant au système nerveux el au système musculaire, 
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nous tracerons la marche suivie par les accidents dans l’intoxication chronique, et nous 
relaterons les lésions macroscopiques trouvées à l’autopsie, nous réservant de revenir 
ultérieurement sur les lésions microscopiques. 

« Disons d’abord : 1° que nous avons choisi comme sujets d’expériences des chiens 
jeunes, robustes, intelligents, sans tare aucune; 20 que l'alcool, calculé toujours absolu, 
était étendu d'environ dix fois son poids d’eau et introduit deux fois par jour dans 
l'estomac, à l’aide de la sonde œsophagienne; 3° que les doses, d’abord faibles, ont été 
progressivement augmentées et portées exceptionnellement et passagèrement jusqu'à 
8 grammes et 10 grammes par kilogramme du poids du corps (la dose moyenne a été 
de 5 à 6 grammes); 4° que, pour séparer les troubles dus à l’intoxication chronique des 
troubles appartenant à l'ivresse qui suivait chaque prise, nous laissions de temps à autre 
reposer les animaux pendant plusieurs jours. 

« Ces points établis, voici ce que nous avons observé... 

« En résumé, l'intoxication chronique par l'alcool donne lieu, chez le chien, à des 
poussées délirantes, caractérisées plus particulièrement par des idées de peur avec 
hallucinations pouvant porter sur divers sens. À ces symptômes, qui marquent généra- 
lement le début des troubles psychiques, s’ajoutent bientôt de l’affaiblissement intel- 
lectuel et des troubles musculaires d’ordre ataxique et paralvtique, qui débutent par 
l’arrière-train, ou mieux peut-être qui ont leur maximum au début dans cette région et 
qui se généralisent rapidement, comme dans la paralysie générale. A l’autopsie, on 
retrouve les lésions principales qui caractérisent cette dernière maladie : inflammation 
diffuse méningo-encéphalique et dilatations vasculaires des centres cérébraux. » 


— Sur les éléments figurés de sang leucocythémique. Note de M. Mayer, présentée 
par M. Bouchard. 


— Sur la collection d’étoiles de mer recueillie par la commission scientifique du cap 
Horn. Note de M. Epmonp Perrier, présentée par M. Alph. Milne-Edwards. 


— Sur le rein des gastéropodes prosobranches monotocardes. Note de M. Rémy 
Perier, présentée par M. A. Milne-Edwards. 


— Foraminifère nouveau. Note de M. J. Kunsrzer, présentée par M. A. Milne- 
Edwards. 


— Sur la perméabilité de l’épiderme des feuilles pour les gaz. Note de M. Louis 
Maxan, présentée par M. Duchartre. 


— Sur le classement des alluvions anciennes et le creusement des vallées du bassi 
du Rhône. Note de M. A. Vizcor, présentée par M. Albert Gaudry. | 


— Îgnanodontida et camptonotidæ. Note de M. Louis DocLo, présentée par M. Albert 
Gaudry. 


— Kéfringence et biréfringence de quelques minéraux des roches. Note de MM. Micez 
Lévy et À. Lacroix, présentée par M. Fouqué. 


— Prétendue pluie de sang qui serait tombée, le 13 décembre dernier, en Cochin- 
chine, par M. Taoraupe, phû de l'arrondissement de Tay-Ninh. Note transmise par 
M. Delaunay à M. Daubrée. 


« Le 13 décembre dernier, je revenais à Tay-Ninh dans ma famille, sur la voiture 
« publique où avaient pris place quatre voyageurs et deux enfants, aussi du pays, 
« lorsque, vers 4 heures, à 8 kilomètres environ de Tay-Ninh, le jeune conducteur 
« malabare, en se tournant vers moi, me demanda avec colère pourquoi j'avais répandu 
« sur ses vêtements du sang provenant de la coupure de mes doigts. Furieux de ce 
« reproche qui n’était pas fondé, je jetai un coup d'œil sur moi-même et, à mon grand 
« étonnement, je trouvai mes doigts pleins de sang. A cette vue, je crus qu’ils avaient 
« été, en effet, coupés sans que je m’en fusse aperçu, par quelque chose de tranchant; 
« mais, en les essuyant avec mon mouchoir, je vis qu'il n’en était rien. 

« Je demandaïi alors aux autres voyageurs s’ils savaient comment du sang était arrivé 
« sur mes doigts; ils me dirent qu'ils n’en savaient pas plus que moi. 
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« En continuant à visiter mes vêlements et à regarder autour de moi, je trouvai, à 
« ma grande surprise, un nombre considérable de petites gouttes qui, sur ma robe 
« noire, paraissaient noires; mais, en les touchant, je vis, avec les autres voyageurs, 
« qu'elles avaient l’apparence d’un sang un peu coagulé. 

« Quelques minutes après, l’une des voyageuses, la nommée Pham-thi-Lé, vit le 
« visage de son enfant parsemé de gouttes de sang ; 1l en était de même de la robe 
« blanche de mon petit garçon, ainsi que de mon parapluie placé derrière les Malabares 
« conducteurs. L'un d’eux constata à son tour, et devant nous, une infinité de gouttes 
« de sang sur sa jupe blanche. 

« Le lendemain de cet événement, quand je voulus recueillir les taches de sane pour 
« les montrer à l’autorité, les vêtements étaient déjà lavés. . 
« Quant aux arbres de la partie de la route où le fait a été observé, il y en a trois 
dits vér vén, deux céy-da (banians) et un cdy-dûl. 
« Pendant qu'il tombait de ces gouttes de sang, le ciel était complètement couvert : 
les voyageurs n’ont pas vu pleuvoir, et ils ont cependant constaté que le sol de la 
route était humide. » 


€ 


= 


€ 


2 


€ 


= 


Une seconde note, du notable Lânh, annonce aussi une pluie de sang, tombée à la 
mème heure, non loin de là, à Hiép-Ninh. 

M. Decauney, en communiquant ces notes, ajoute qu'il reviendra très prochainement 
en France, où il apportera le parapluie du phû de Tay-Ninh, afin qu’on examine la 
nature des gouttes dont il est taché. 

On ne se rappelle pas, dans le pays, avoir vu un fait semblable. 

M. BcancarD, à l’occasion de cette communication, présente les observations sui- 
vantes : 


« De tout temps on a parlé, avec une terreur superstitieuse, de pluies snnglantes ou 
d'eau changée en sang. En effet, certaines eaux présentent une coloration d’un rouge 
vif, qui préoccupa beaucoup d’observateurs il y a environ un demi-siècle. Sur les côtes - 
méditerranéennes, des marais salants se montrent entièrement rouges. En 1836, Payen 
attribuait cette coloration à la présence d’un petit crustacé branchiopode, l’Artemia 
salina. Bientôt Dunal, de la Faculté des sciences de Montpellier, constatait que cette 
cause est due à un organisme végétal du genre Protococcus, appelé quelquefois aussi 
Hæmatococcus. En 1840, N. Joly, de la Faculté des sciences de Toulouse, dans un 
mémoire sur l’Aréemia, confirmait les observations de Dunal et donnait la preuve que 
l'A rtemia n’est rouge que parce qu’elle mange le Protococcus. 

« Ainsi on comprend sans peine que, par des coups de vent ou l’ouragan, les eaux 
ainsi rougies viennent asperger le sol et les passants. » 


* LEÇONS FAITES A LA SOCIÉTÉ DES ARTS DE LONDRES 
SUR LA CHIMIE DES SUBSTANCES QUI JOUENT UN ROLE DANS LA PUTRÉFACTION 
ET DANS L'ANTISEPSIE 
Par M. Joxx THomson, Professeur de Chimie au King's College, à Londres. 


(Suite et fin. Noir Moniteur scientifique, mars 1888, p. 290.) 


HT 


Nous avons maintenant à examiner les propriétés chimiques les plus importantes des 
produits de la décomposition putride, et nous commencerons par considérer les 
diverses substances employées comme agents contre cette décomposition. On a désigné 
l'action de ces substances par le terme désinfection, qu’on peut définir comme un pro- 

556° Livraison. — 4° Série, — Avril 1888. ; 31 
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cédé ou des procédés propres à prévenir, combattre ou détruire les produits par des 
moyens physiques où chimiques. 

Nous essayerons, en même temps, de vous donner une définition absolument exacte 
de la désinfection, et vous verrez que cette expression est loin d’embrasser et d’expliquer 
les méthodes très nombreuses par lesquelles on peut procéder à cette opération. 
Jusqu'en ces dernières années, le terme désinfectant avait été presque universellement 
usité pour désigner les agents employés pour combattre ces changements putréfactifs; 
mais, récemment, et plus spécialement en médecine, on a introduit le mot antiseptique 
(anti, contre, et sépo, je fais pourrir) et j'ai, en conséquence, pris la liberté d'employer 
dans mon titre le mot antisepste au lieu de désinfection pour indiquer l’action de ces 
multiples méthodes. 

Après ces explications, notre premier devoir est de classer, sil est possible, les 
diverses méthodes dans lesquelles on peut mettre en jeu les actions antiseptiques et de 
ranger jusqu’à un certain point en groupes les divers agents antiseptiques. Cette classi- 
fication peut être fort variable, mais il me paraît avantageux pour plusieurs motifs de 
diviser les méthodes par lesquelles sont produites les actions de la manière suivante : 


A. — Méthodes mécaniques et physiques. — Ventilation, exclusion de l'air, dessic- 
cation, chaleur ou froid extrêmes, absorption. 


B. — Méthodes chimiques. — Action des substances antiputrides ou antiseptiques. 


Vous remarquerez que toute division qu’on fasse, doit être purement arbitraire et 
qu’il y a toujours une grande difficulté à arranger les méthodes séparément, parce que 
certains changements mentionnés empiètent les uns sur les autres, plus spécialement 
ceux de nature mécanique et physique. 

Lorsqu'on examine les substances qui agissent suivant ces différentes méthodes, on 
trouve qu’une subdivision est encore nécessaire, et qu’en excluant de celle-ci tout ce 
qui se rattache aux actions dites purement mécaniques, telles que ventilation, lavage, 
brossage, etc., on peut classer les agents comme il suit : 


Groupe 1. — Absorbants désodorants. 


a. Absorbants physiques, terre sèche, charbon. 
b. Absorbants chimiques, oxydes métalliques, sels métalliques. 


Groupe IL — Antiseptiques, substances chimiques. 


a. Inorganiques. 
b. Organiques. 


S'il le faut, on peut encore diviser ce second groupe en substances qui masquent 
d'une manière seulement temporaire la décomposition putride, et en substances qui neu- 
tralisent absolument et détruisent l’action du virus. | 

L’exclusion de l'air est incontestablement un moyen de prévenir les changements 
putréfactifs dès le début, mais il est un peu difficile de fixer combien de temps peut 
durer cet état de sécurité. Lorsque Pair est absolument exclu, ou, lorsque parfaitement 
filtré et purifié, il vient en contact avec la matière susceptible de décomposition, on 
peut s’attendre à ce qu’il n’arrive aucun changement. Toutefois, la condition de l’exclu- 
sion de l’air, vise bien plus l’exclusion de la contagion entraînant le changement, que 
le fait de le prévenir si l’air n’est retiré qu'après commencement d'infection. Pourtant 
ces changements en sont retardés très considérablement, et l’on en trouve un exemple 
dans la conservation des pièces de bois dans les tourbières où elles demeurent dans le 
même état très longtemps, si elles sont entièrement enveloppées de tourbe sèche: On 
peut encore citer la recette ordinaire de ménage pour la conservation des œufs, qui con- 
siste à les couvrir, lorsqu'ils sont frais, d'une couche mince de beurre et puis de les 
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laisser dans une matière telle que du lait de chaux, ou La sciure de bois fine, jusqu’à ce 
qu’on les emploie. Il est bien entendu que ces méthodes ne font que retarder le chan- 
gement qui aura probablement lieu tôt ou tard. 

Il est une autre condition qui se rapproche beaucoup de cette mesure préventive : c’est 
l'absence d'humidité. La dessiccation parfaite est un obstacle puissant contre la décom- 
position, comme on peut lobserver dans le bois parfaitement sec qui dure très 
longtemps sans se pourrir, et il est à peu près certain que la plupart des méthodes 
modernes pour le traitement de la matière fécale dépendent beaucoup du procédé qui 
consiste à sécher la matière en la mélangeant avec un absorbant poreux. Nous revien- 
drons plus tard sur ce sujet. L'influence de l’humidité dans la décomposition est rendue 
très sensible par l’examen de ces deux jarres contenant de la sciure de bois, parfai- 
tement sèche, dans un récipient, et légèrement humectée de temps en temps dans l’autre. 
Si l’on introduit une bougie allumée dans la jarre à sciure humide, on voit la lumière 
briller de moins en moins à mesure qu’on descend la bougie et s’éteindre finalement 
lorsqu'on arrive sur la sciure. Cela est dû à la production de l’acide carbonique formé 
par la décomposition très lente du bois mouillé. 


Extrêmes de chaud et de froid. 


Nous avons vu, au commencement de ces leçons, qu’une certaine température était 
nécessaire pour produire le changement fermentatif, et je vous ai dit aussi que, suivant 
que la température s'élève ou s’abaisse au delà de certaines limites, ces changements se 
trouvent tout à coup interrompus. Le cas est le même pour les changements putré- 
factifs qui paraissent s'arrêter lorsque la température descend au-dessous du point de 
congélation de l’eau. Pour vous le montrer, je me bornerai à la fermentation du sucre 
par la levure, que je vous ai décrite dans ma première leçon. Voici le même flacon dont 
jé me suis servi alors avec une solution de sucre contenant dela levure en état actif 
de fermentation. Répétant notre première expérience et mettant une partie de la 
solution dans un flacon semblable contenant de la glace, vous observez que le déga- 
gement du gaz diminue et finit par cesser. On trouve l’application pratique de ces faits 
dans la conservation du poisson, de la viande, etc., par le froid, ce qui permet de 
transporter ces produits à de très grandes distances. Il faut observer que ce procédé est 
surtout effectif lorsqu'il est pratiqué avec absence d’humidité, la matière à conserver 
reste plus parfaite et meilleure pour les usages domestiques lorsqu'elle est tenue dans 
l'air sec, à une température au-dessous de 0° centigrades, que lorsqu'on la laisse, 
comme on le faisait à l’origine, en contact avec la glace. Toutefois, la présence de 
Phumidité, si la température est suffisamment basse, n’empêche pas la conservation de 
la matière animale pendant très longtemps dans une condition plus ou moins parfaite, 
et, comme preuve, je citerai le cas bien connu du mammouth qu'on a trouvé enfoui dans 
un bloc de glace où il avait séjourné, parfaitement conservé, pendant plusieurs centaines 
d'années. 

L'effet correspondant d’un extrême dans une direction opposée donne le même 
résultat, et une élévation de température produit la cessation du changement putré- 
factif. On a, comme exemple de cette action, la conservation de la viande et des fruits 
dans des boîtes d’étain, hermétiquement fermées après qu’on à exposé leur contenu à 
la température au moins de l’eau bouillante. On effectue la stérilisation, comme on dit, 
des différentes matières employées dans les expériences scientifiques, en les chauffant 
à une température extrêmement élevée, presque à celle de la carbonisation et en les 
maintenant quelque temps à cette température. À ce sujet il faut dire que, pour obtenir 
la parfaite destruction de certains organismes inférieurs qui engendrent le changement 
putride, il est nécessaire d'appliquer la chaleur plus d’une fois, pour assurer l’anéan- 
tissement définitif du virus qui produit le changement. 

La combustion entraînant de fait la conversion finale de la matière organique en ses 
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produits les plus simples, doit être regardée comme la méthode la plus efficace de 
désinfection, et l’histoire nous montre que c’est là un moyen qui a été employé 
depuis les temps les plus reculés. On a souvent pris la mesure d’entourer d’un cercle de 
feu les districts infectés, et d’empêcher ainsi le passage de la contagion, dans le cas 
d’épidémies sévissant dans des localités très populeuses ; et il est incontestable que 
les grands feux allumés à Londres ont contribué le plus à arrêter le développement du 
fléau à une certaine époque. 

Les méthodes bien connues pour conserver la viande et les fruits en les enfermant 
dans des boîtes étamées et hermétiquement fermées après que leur contenu a été soumis 
à la température de l’eau bouillante, sont basées sur la destruction, à cette température 
de la cause active, ainsi que sur l'exclusion de l'air dans les récipients. Si ces méthodes 
n'ont pas toujours réussi, comme on l’a remarqué dans certains approvisionnements faits 
à l’époque de la guerre de Crimée, c’est que les fabricants avaient fourni à l'armée une 
quantité énorme de conserves: dans un état très avancé de décomposition. 


PROCÉDÉS PAR ABSORPTION. 


Absorption par le charbon. — On peut regarder le charbon, à cause de sa porosité, 
comme un des absorbants les plus puissants que l’on connaisse, et ce corps, en vertu 
de cette propriété et de la facilité avec laquelle on peut le préparer,est très précieux 
pour l'absorption des gaz et des produits liquides de la décomposition. 

Nous verrons que, dans certains cas, les produits gazeux ne se contentent pas d'êlre 
absorbés mais qu’ils sont en même temps décomposés, comme c’est surtout le cas pour 
l'hydrogène sulfuré ; mais je préfère pour l'instant ne considérer cette action absor- 
bante que comme un phénomène de nature purement physique. 

Le charbon employé est généralement de deux sortes : (a) végétal, (6) animal. On peut 
préparer la première variété soit par la combustion partielle du bois, en arrangeant 
celui-ci suivant l’ancienne méthode, en tas couverts d'herbe et de sable, ou bien en le 
distillant, suivant les procédés plus récents, dans des vases fermés ou cornues d’où l’on 
obtient les produits de la distillation, tels que goudron de bois, eau, naphte, etc., en 
même temps que du charbon poreux. On produit le charbon animal par la combustion 
partielle des os, et ce charbon diffère de celui de bois en ce qu’il contient une plus 
grande quantité de matière minérale, ce qui paraît lui donner beaucoup plus de valeur 
comme milieu absorbant. és 

On peut facilement démontrer la porosité du charbon en plaçant un morceau de 
charbon de bois, chargé de plomb, dans un cylindre, garni d’une cannelle remplie 
d’eau, et qu’on dispose sous une jarre en forme de cloche dans la pompe à air. Si l'on 
donne quelques coups de pompe on voit se former à la surface du charbon de petites 
balles, qui se multiplient graduellement à mesure que l'épuisement s’opère; l’eau de la 
cannelle commence à entrer en effervescence, comme l’eau de seltz; par suite du déga- 
gement des bulles d’air originellement contenues dans les pores du charbon. 

On peut montrer un autre exemple frappant de la capacité du charbon à absorber les 
gaz en faisant passer de petits morceaux de charbon récemment calciné dans du gaz 
ammoniaque sec contenu dans un tube debout au-dessus d’une cuve de mercure. On 
remarque qu'au moment ou l’on indroduit le morceau de charbon dans le tube, 
l’absorption commence immédiatement, et que le charbon absorbe un volume de gaz 
bien supérieur à son propre volume. Si l’on retire le charbon du mercure, le gaz ammo- 
niaque s’en dégage très rapidement, et signale sa présence par son odeur particulière. 

L’absorption des gaz par le charbon varie suivant la nature de la matière avec 
laquelle il a été préparé; ainsi, une variété de bois dense, comme le bois ou la noïx de 
coco, produit la variété de charbon la plus absorbante. Cette propriété a été examinée 
par Saussure, Angus Smith et Hunter, et le tableau suivant montre grossièrement les 
coefficients d'absorption pour certains gaz. 
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Absorption des gaz par le charbon. 


Un volume de charbon absorbe : 


90 volumes de gaz ammoniaque. 


85 — acide hydrochlorique. 

65 — acide sulfureux. 

55 — acide sulfhydrique. 

40 — bioxyde d’azote. 

35 — acide carbonique. 
9,4 — oxyde de carbone. 
9.2 — oxygène. 

6.5 — azote. 
1.25 — hydrogène. 


Le point général à observer lorsqu'on examine cette absorption, c’est que plus la 
liquéfaction du gaz est rapide et plus son absoption par le charbon augmente, une con- 
densation partielle du gaz s’effectuant dans les pores du charbon. Les gaz tels que 
l'oxygène, l’hydrogène et l’azote, qui ne se liquéfient que très difficilement, ont un très 
faible coefficient d'absorption. 

Comme je vous l’ai dit, quelques gaz sont non seulement absorbés par le charbon, 
mais subissent encore un certain degré de décomposition par l'air qu’ils contiennent déjà 
dans leurs pores. Le fait est rendu très sensible avec les gaz tels que l'hydrogène sulfuré, 
ou avec ceux qui proviennent de la putréfaction d’une matière riche en azote. Dans le 
premier cas, le gaz se transforme en H?0 et 3 O?, d’une manière analogue à celle de sa 
décomposition dans une combustion incomplète. Après quelque temps l’acide sulfureux 
est oxydé en présence de l’humidité, d’où résulte la formation de l’acide sulfurique 
H?S O4. Le soufre libre peut aussi être extrait du charbon par des dissolvants conve- 
nables à une certaine phase de l’absorption. Dans le cas de l’ammoniaque, ce gaz semble 
se convertir graduellement en nitrite et en nitrate d’ammonium. 

On a employé des boîtes contenant du charbon en état convenable de division pour 
filtrer les gaz nuisibles des tuyaux d'écoulement, et l’on a introduit des respirateurs de 
même nature pour garantir le nez et la bouche. Afin de constater l'efficacité du charbon 
comme absorbant des odeurs désagréables, j'ai déposé sur le bureau une jarre qui ren- 
ferme un morceau de matière animale dans un état avancé de décomposition et qui a 
été recouverte d’une couche de charbon d’environ 7, 6 centimètres d'épaisseur. En se 
plaçant au-dessus du charbon on ne sent aucune mauvaise odeur, mais si l’on retire le 
tampon qui ferme la partie inférieure de la chambre on est aussitôt saisi d’une odeur 
putride. 

On se sert très avantageusement du charbon récemment calciné en l’étendant en 
couche épaisse sur la matière en décomposition, en le disposant en plaques comme 
ventilateur dans les passages d’air, ou dans l’emballage du poisson, du gibier et de la 
viande pour le transport de ces produits à distance. 

On se sert du charbon pour absorber aussi les substances liquides et solides et l’on 
peut facilement décolorer les solutions de campêche et d’indigo en les agitant avec du 
charbon végétal ou animal. Le pouvoir décolorant du charbon de bois est de beaucoup 
inférieur à celui du charbon d'os, et l’on attribue le fait à ce que ce dernier possède 
moins de carbone que le premier, et contient une quantité considérable de sels miné- 
raux, tels que calcium, phosphate, etc., dont la présence sépare les particules du char- 
bon sur une plus grande étendue et offre ainsi une plus large surface pour l'absoption 
des matières colorantes. On emploie le charbon animal dans le raffinage du sucre pour 
décolorer le sirop brun avant son évaporation et obtenir le sucre blanc cristallisé. 

L'emploi du charbon comme absorbant pour les gaz nuisibles et autres genres de fil- 
tration a été pour la première fois préconisé en Angleterre par feu le docteur Stenhouse, 


par MM. Turnbull et docteur Angus Smith. 
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Dans certains cas on peut se servir comme absorbants d’autres matières que le charbon, 
et la méthode pour le traitement des excrétions, imaginée par M. Moule, est basée sur 
l'emploi de poussière sèche ou de terre. Pour effectuer la désinfection avec ces corps, 
il faut observer certaines règles dont la négligence diminue considérablement la valeur 
de la méthode. Pour les poussières sèches et la terre, on doit les mettre en contact 
avec la matière aussitôt que possible, les mélanger intimement avec elle, et les 
employer parfaitement sèches pour ne rien perdre de leur action absorbante. 

A bsorbants chimiques. — Une autre classe de substances qu’on peut regarder comme 
agents d'absorption est celle de substances minérales telles que la chaux vive (CaO) et 
certains sels métalliques, plus particulièrement l'acétate de plomb [Pb(C2H*0#}}, le nitrate 
de bismuth [Bi(Az O*ÿ}, le chlorure de zinc (Zn CE) et le sulfate ferreux (Fe SO®). 

Ces substances agissent évidemment par absorption des gaz nuisibles en formant avec 
eux des composés qui fixent le gaz et l’enlèvent à l’air ambiant. La chaux vive absorbe 
rapidement l’acide carbonique en se convertissant en carbonate, et l’acétate de plomb 
ou le nitrate de bismuth absorbent l'hydrogène sulfuré en formant des sulfures, enfin 
le sulfate de fer peut être employé pour absorber des gaz tels que l’ammoniaque, ou le 
gaz, nitreux. Ces substances sont surtout précieuses pour absorber les émanations qui se 
produisent dans les chambres de malades, etc. À 

Les recherches du docteur Frankland ont montré que les sels de fer paraissentexercer 
une action destructive sur la bactérie. 


Propriétés de certains désinfectants inorganiques. 


En examinant les substances désinfectantes qui appartiennent à des sources inorga- 
niques où qui en dérivent, je m’efforcerai de les ranger autant que possible dans 
l’ordre suivant, mais je pense que l’on comprendra qu'il est difficile d’en bien faire, 
d’une façon strictement chimique, la classification ou le groupement. 


a. Certaines substances gazeuses et les corps d’où elles proviennent, comme : 


Chlore, brome ; 

Hypochlorites ; 

Oxygène, ozone, peroxyde d'hydrogène ; 
Permanganate de potassium ; 

Gaz acide sulfureux, 


b. Acides minéraux concentrés, acide sulfurique : 


Fumigations avec les acides nitreux et nitrique; 
Acide boracique, borax ; 
Acide arsénieux. 


ce. Certains sels métalliques : 


Chlorure de zine, d'aluminium et de fer ; 
Sulfates de zinc, de fer et de cuivre. 


Ces substances antiputréfiantes exercent probablement leur influence suivant les 
diverses manières suivantes: 

1° Elles extraient l’eau des substances fermentescibles et exercent ainsi une action 
siccative ou momifiante ; | 

29 Elles forment des composés qui sont moins susceptibles de subir la décomposition; 

3° Elles décomposent le ferment qui produit le changement ; 

4° Elles désoxydent le ferment, ou enlèvent l'oxygène à l’air ambiant; 

50 Elles tuent les champignons ou les germes qui excitent le changement putréfactif. 

Certaines substances antiseptiques peuvent borner leur action en une seule de ces 
manières, tandis que d’autres peuvent agir suivant deux ou plus des méthodes spécifiées. 
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Le chlore gazeux a longtemps été employé comme désinfectant, après sa première 
introduction par Guyton de Morveau, il y a environ cent ans. Get élément et ses 
associés brome et iode sont des agents extrêmement actifs, en se combinant avec 
d’autres substances élémentaires et en décomposant certains composés organiques aux- 
quels appartiennent, comme nous avons vu, plusieurs des substances putréfactives. On 
obtient ces produits plus ou moins directement de l’eau de mer, où ils existent à l’état 
de chlorures, de bromures ou d’iodures de certains métaux et d’où l’on peut les isoler 
par l’action de l'acide sulfurique en présence du bioxyde de manganèse. 

Vous reconnaîtrez aisément l'énergie avec laquelle agit le chlore sur d’autres sub- 
stances ; si je mets en contact un peu d’antimoine finement pulvérisé avec le gaz qui est 
sous cette cloche, on voit l’antimoine prendre feu et brûler à mesure qu'il tombe dans 
le chlore gazeux. Presque tous les métaux s’unissent de même, à la condition d'être 
finement divisés, en formant des chlorures ; et l’on doit ne pas oublier cette propriété 
lorsqu'on désinfecte une pièce avec le chlore gazeux et avoir soin d'enlever ou de 
recouvrir tous les objets en métal. 

Ge corps s’unit directement à froid avec le phosphore, comme vous l'observez lorsque 
je plonge un petit morceau de cette substance dans un flacon rempli de chlore gazeux. 
Le phosphore prend immédiatement feu et forme d’épaisses fumées de chlorure de 
phosphore. 

Le chlore gazeux se combine directement avec des éléments non métalliques, plus | 
spécialement avec l'hydrogène et c'est sur cette propriété qu'est basée la principale 
application du chlore. Les deux gaz s'unissent directement lorsqu'on les mélange à la 
lumière naturelle ; mais on peut aussi opérer leur combinaison lorsqu'on met le chlore 
en contact avec un corps organique riche en hydrogène. | 

Je vous ai montré dans une précédente leçon la décomposition du gaz oléfiant (C2H4) 
par le chlore, et l’on peut effectuer une décomposition semblable si l’on emploie un 
autre hydrocarbure, la térébenthine (C:° His), encore plus riche en hydrogène. Si j'enduis 
de térébenthine du papier à filtrer et si je l’introduis dans un flacon de gaz, il se produit 
une action énergique avec un énorme dépôt de carbone übre. 

Cette action énergique du chlore fait qu’il s’unit avec l’hydrogène dans l’eau, en 
dégageant l'oxygène, et c’est à ce pouvoir d'agir comme un agent désoxydant indirect 
qu’on attribue ses propriétés de blanchiment et de désinfection. Plusieurs matières 
colorantes végétales, telles que l’indigo, subissent une action oxydante en présence du 
chlore humide ; l’indigo s’oxyde d’abord en isatine et puis se convertit par excès de 
chlore en chlorisatine. 


CSHsAzo L H°0 + Cl. — CSH5Azo? + 2 HCI. 


———, 
Indigo. Isatine. 


CSH5Azo? + CI. — CSH:CI Azo? + H CI. 


Chlorisatine. 


Vous remarquerez d’après cela que le chlore doit être en présence de l'humidité pour 
effectuer l’action, l’indigo étant oxydé en isatine aux dépens de l’oxygène de l’eau. En 
fait, le chlore sec ne blanchit pas, comme vous le voyez dans ce vase rempli de chlore 
sec où est suspendu du papier cramoisi qui ne change nullement. 

Pour la désinfection, le chlore libre ou en solution dans l’eau offre quelques inconvé- 
nients, et l’on a coutume d’employer dans ce but une substance connue de vous, a 
poudre à blanchir, qui est très probablement un mélange d’hypochlorite de calcium et 
d'oxychlorure de calcium [Ca (C1 0)? + Ca202C1:]. Cette poudre ou sa solution, traitée 
avec des acides dilués, met en liberté le gaz chloreux d’une manière tout à fait conve- 
nable pour le but qu'on se propose. La solution même de la poudre ne blanchit pas le 
tournesol, comme vous le voyez dans ce vase; mais en y ajoutant quelques gouttes 
d’acide sulfurique dilué, la couleur disparaît aussitôt, grâce au dégagement du chlore. 
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Les corps gazeux tels que l’acide sulfhydrique, ammoniaque et substances pareillement 
constituées, sont de suite dissociés par le chlore gazeux. 

Les propriétés des vapeurs de brome et d’iode semblent être semblables à celle du 
chlore; mais, dans le cas de l’iode, l’action est un peu plus faible. Ces deux éléments 
communiquent des couleurs très distinctes à certaines solutions qui les résolvent 
facilement. Ainsi, en secouant une solution aqueuse de brome avec de léther, on 
obtient une brillante couleur jaune dans la couche éthérée, en même temps qu’on peut 
extraire l'iode de sa solution par le bisulfure de carbone qui, étant plus lourd que l’eau, 
tombe au fond coloré en rouge pourpre par l’iode qu’il a absorbé. 

On doit évidemment regarder le brome comme un agent plus énergique que l’iode et 


il doit être rangé par rapport à son action désinfectante entre le chlore et l’iode, comme | 


il l'est dans ses relations chimiques ordinaires avec ces substances. Dernièrement on 
a indroduit sous une forme convenable pour enlever les odeurs et désinfecter un 
produit appelé #romodine, qui est un mélange de bromure et de bromate, dont j'ai ici 
une petite quantité. On mélange ce composé à l’état parfaitement sec avec du bisulfate 
de potassium dans la même condition; tant que ces poudres restent parfaitement sèches, 
on peut les laisser ensemble sans aucun changement; mais dès qu’on mouille le mélange 
avec de l'eau, l'action commence immédiatement par le dégagement du brome. 

Si l’on veut désinfecter une chambre ordinaire par ces agents, il faut la débarrasser 
autant que possible de tous les objets en métal, ou couvrir avec le plus grand soin 
ceux qu’on ne peut enlever. On opère le dégagement du chlore en traitant un mélange 
de sel commun et de bioxyde de manganèse avec de l'acide sufurique. La pièce doit être 
parfaitement fermée et maintenue ainsi quelque temps. Après un laps de temps suffi- 
sant pour que le chlore ait pu pénétrer dans toutes les parties de l’espace, on ouvre 
la pièce et on la ventile au moyen d’un courant d’air frais (1). 


Oxygène, ozone. — Le désinfectant gazeux sur lequel je vais porter maintenant votre 
altention est le gaz oxygène, et sa modification condensée, l'ozone. On doit évidemment 
regarder cet oxygène comme le grand purificateur naturel, et reconnaître qu'un état 
convenable de salubrité dépend presque entièrement d’une grande affluence d’air pur. 
Ce gaz occupe une position particulière dans les phases de la putréfaction ; il en faut 
une certaine quantité pour la production ou la continuation des changements, mais 
lorsqu'il est en excès il contrarie et détruit l’action. Il a certainement pour effet 
d'accroître l’énergie vitale des différents germes à un tel point qu'ils sont détruits par 
une rapide oxydation. Nous avons vu comment, dans le cas des substances telles que 


l'acide sulfhydrique, cette oxydation ayant lieu dans les pores du charbon, entraîne 
finalement la décomposition. 


Ozone (0*) et peroxyde d'hydrogène (H202). — Comme la quantité d'oxygène à l’état 
libre doit être nécessairement très grande pour accomplir une action désinfectante 
complète, on est conduit à chercher des agents qui fournissent cette substance dans 
une condition active et condensée. On les trouve dans deux produits : l’ozone et le 
peroxyde d'hydrogène, dont le premier peut être considéré comme de l'oxygène en une 
forme modifiée et condensée. L’ozone existe libre dans l'atmosphère, spécialement près 
de la mer où dans un pays ouvert, et possède une odeur particulière d’où il tire son 
nom. Il est formé par la décharge silencieuse de l'électricité, par la décomposition 
électrolytique de l’eau, et par l'oxydation lente de substances facilement oxydables 
comme l’éther et le phosphore. 

Les propriétés de ce corps sont semblables à celles de l'oxygène, mais seulement avec 
un caractère beaucoup plus énergique; et c’est à cette énergie avec laquelle il s’unit 
au potassium combiné avec l’iode que l’on doit de pouvoir rendre sa présence visible. 


A 


(1) Depuis que ces leçons ont été faites, M. W. Thompsen a proposé, dans le Congrès de l’Association 
britannique, à Manchester, l'emploi de certains composés du fluor comme agents antiseptiques et préser- 
vatifs, et a décrit les résultats très satisfaisants qu'il a obtenus par l’usage de ces substances. 


D I PU US 
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Voici un ozoniseur de Siemens, au moyen duquel je puis vous déceler l’ozone par 
son odeur distincte, en reliant la feuille d’étain qui revêt l'appareil avec un conducteur 
Ruhmkorff et faisant passer à travers un courant d'oxygène sec. On peut voir 
facilement que l'oxygène à été modifié, en plaçant devant l'appareil du papier blanc 
sur lequel on a tracé des caractères avec de la colle d’amidon et de l’iodure de potas- 
sium. L'énergie de la combinaison entre le potassium et l’ozone dégage l'iode du com- 
posé et celui-ci donne avec l’amidon la couleur bleue caractéristique. Dans ce 
changement on trouve que l'oxygène s’est condensé et a subi une contraction de 1/12 de 
son volume ; j'ajoute qu'on n'obtient jamais ce corps sans mélange d’oxygène. 

Vous pouvez voir la production de l’ozone par l'oxydation lente du phosphore en 
présence de l’eau dans ces flacons dans lesquels se trouvent des bâtons de phosphore à 
moitié immergés ; si l’on porte un morceau de papier iodé à l'embouchure d’un flacon, 
on voit s ’opérer aussitôt le dégagement de l’iode par l’ozone. 

Il est naturel que l'ozone, en raison de sa présence dans l’air ordinaire et de l’activité 
de ses propriétés, ait attiré l’attention comme pouvant être un désinfectant naturel; et 
cette supposition à été fortifiée par le fait qu’on ne trouve pas d’ozone dans les lieux 
encombrés d’êtres vivants où sont de nombreux agents réducteurs capables de le con- 
sommer, et qu'il existe partout dans un pays ouvert où l’on ne rencontre pas ces causes 
d’épuisement. Toutefois, la quantité qu’on en trouve est très faible et elle a été approxi- 
mativement fixée par M. Houzeau à 1/700000 du volume de l'air. Il est plus abondant en 
été qu’en hiver. On a avancé qu'il y avait production d'ozone dans l’oxygène dégagé 
par les plantes, mais cette assertion est un peu controversable ; on en rencontre dans 
l'évaporation de certaines huiles essentielles et les données suivantes sont extraites des 
expériences exécutées à ce sujet par le docteur Angus Smith. 


Quantités comparatives d’ozone provenant de certaines essences. 


Après 48 heures. Après 72 heures. 


el 


Huile essentielle d’orange.................... 10 
Essence detérébenthine. .................... 7 9 
RAD dE... 4... 1... 000 2 2 
DEMAEnRSNEqQuEr nt. 0, LIANT 2 2 


Les déterminations ont été faites avec des papiers étalons iodés. 

Le peroxyde d'hydrogène n’a pas autant d’importance, mais il se rapproche un peu 
de l'ozone par ses propriétés oxydantes. On lui a donné quelquefois le nom d’eau oxy- 
génée. Lorsque cette substance est mise en contact avec la matière en décomposition, 
l'odeur de pourriture disparaît et l’ozone ou l’oxygène ozonisé est mis en liberté. Son 
pouvoir, toutefois, diminue rapidement avec la perte de l’ozone. 

Les propriétés du peroxyde d’hydrogène sont très intéressantes au pont de vue chi- 
mique. Ce corps se décompose lorsqu'il est mis en contact avec certains métaux tels que 
l'or, l'argent et le platine, qui n’ont aucune attraction directe pour l’oxygène, et certains 
oxydes effectuent aussi sa décomposition sans éprouver eux-mêmes de changement. On 
peut montrer le pouvoir oxydant du peroxyde d'hydrogène en mettant cette substance 
en contact avec l’acide chromique. Si l’on mélange une solution très diluée de bichro- 
mate de potassium avec de l’acide sulfurique un peu étendu, et si l’on ajoute une ou 
deux gouttes de peroxyde d'hydrogène, il se développe une magnifique couleur bleue, 
due à la formation de l’acide perchromique. Maintenant, si je secoue la solution avec 
de l’éther, la couleur bleue est séparée et rendue plus permanente, on peut découvrir par 
ces moyens de très petites quantités de peroxyde d'hydrogène. 

En 1869, le docteur Angus Smith proposa cette substance comme agent de désinfec- 
tion, mais son prix élevé ne permit pas à cette époque de l'employer pratiquement. 

Je vous ai fait voir que, dans les changements du peroxyde d'hydrogène, cette 
substance seule à été décomposée ; mais si on le met en contact avec du permanganate 
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de potassium (K?Mn?08), substance riche elle-même en oxygène, les deux corps subissent 
la décomposition, en laissant dégager de grandes quantités d'oxygène. 

Je vous le montre en ajoutant quelques gouttes de H?02 à cette solution de permanga- 
nate acidulée avec de l'acide sulfurique ; la couleur rouge du permanganate est aussitôt 
détruite, et des bulles d'oxygène se dégagent qui enflamment de nouveau une allumette 
plongée dans le gaz. 

Permanganate de potassium ; fluide de Condy. — L'efficacité de cette substance est 
basée sur la facilité avec laquelle elle abandonne son oxygène et sur la quantité et la 
pureté du gaz qu'on en obtient. Elle oxyde plusieurs substances organiques, ét plus 
spécialement celles qui proviennent des changements putrides. 

On montre la facilité avec laquelle peut s’oxyder la matière organique en prenant un 
échantillon d’eau impure et y ajoutant nn peu du fluide Condy, aiguisé avec de l’acide 


sulfurique. La couleur disparaît aussitôt, et l’on voit le permanganate réduit. Comme ce 


dernier corps perd dans sa réduction une proportion définie d'oxygène, si l’on en a 
employé une quantité déterminée dans l’expérience, on connaît la proportion d'oxygène 
perdue et l’on peut, par celle-ci, calculer approximativement la quantité de matière 
organique oxydée. Le pouvoir oxydant de cette substance est très visible dans son action 
sur la glycérine qui, lorsqu’elle est mise en contact avec le permanganate solide, subit 
une combustion franche, en brûlant aux dépens de l'oxygène dérivé du permanganaté. 
On peut aussi obtenir directement l'oxygène en chauffant, et vous voyez qu’une allumette 
incandescente est rallumée aussitôt que je la plonge dans le permanganate chauffé dans 
ce tube. 

Pour préparer le permanganate de potassium, je chauffe ensemble, dans une capsule 
d’argent, de la potasse caustique (KHO) et du bioxyde de manganèse. Il se forme ainsi 
du manganate de potassium, substance verte; si je verse ce produit dans un grand 
volume d’eau et si j'y ajoute de l'acide nitrique, par exemple, la couleur est changée et 
passe immédiatement au brillant cramoisi du permanganate. Le fluide vert de Condy 
est du manganate de sodium (Na?Mn 0°). 

Bioxyde de soufre ou gaz acide sulfureux (SO2). — Cette substance a été connue et 
employée très longtemps comme désinfectant, à cause des puissantes propriétés anti- 
septiques qu’elle possède, et de la facilité avec laquelle on peut obtenir de grands 
volumes de ce gaz. Lorsqu'on le prépare pour la désinfection, la méthode la plus com- 
mode consiste à faire brûler, dans un volume convenable d’air ou d'oxygène, du soufre 
élémentaire ou une substance riche en soufre, comme le bisulfure de carbone (GS2). 

L'acide sulfureux jouit, comme le chlore, de la propriété de blanchir à un haut degré: 
mais, Contrairement à celui-ci, il agit en enlevant l'oxygène à la matière avec laquelle 
il est mis en contact, c’est-à-dire qu'il opère par réduction. On peut montrer sa pro- 
priété de blanchir en brûlant un peu de fleur de soufre sous une cloche dans laquelle est 
suspendu un bouquet de violettes; on voit la couleur des fleurs pâlir rapidement et 
devenir complètement blanche. Toutefois son action, dans ce cas, est un peu faible, car 
on peut rétablir la couleur en lavant les fleurs dans une solution étendue d'’ammoniaque 
qui fait revivre leurs teintes, mais non avec leur beauté primitive. 

Pour démontrer l’action antiseptique de l'acide sulfureux, on verse un peu de la solu- 
tion de ce gaz dans de l’eau contenue dans un flacon avec du sucre en fermentation; on 
voit aussitôt cesser le dégagement de GO2. On emploie dans le même but certains sels 
de ce corps ou sulfites. On se sert aussi du gaz pour la fumigation des vêtements et des 
chambres, afin de tuer les végétations et les germes organiques, et cette propriété anti- 
septique est précieuse pour soufrer les barriques de vin et de bière, afin d'y prévenir la 
formation de tout ferment capable d’altérer le liquide frais. 

Dans son action antiseptique, acide sulfureux agit évidemment comme agent réduc- 
teur, dépouillant la matière environnante d’oxygène et se trouvant converti en acide 
sulfurique. On se rend compte de cette oxydation lorsqu'on fait passer un courant 
d'oxygène sec mélangé avec de l’acide sulfureux sur de l’amiante. platinisée chauffée ; 
on voit les gaz transparents se convertir en fumées blanches. Ce procédé est maintenant 
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pratiqué sur un grande échelle pour la production du trioxyde de soufre solide. On 
observe une action particulière lorsqu'on met en contact le SO? gazeux avec le gaz HS: 
ces deux corps se décomposent en formant de l’eau et du soufre. La réaction n’est pas 
probablement aussi simple qu’elle le paraît, et il doit y avoir en même temps formation 
d'acides supérieurs ou thioniques. 

La poudre désinfectante, bien connue sous le nom de désinfecteur Mac Dougall, se 
compose d’un mélange de sulfite de calcium et d'acide phénique, substance que nous 
examinerons plus tard. Il existe une autre variété qui est un mélange de sulfite de 
sodium et de phénate de calcium. 

L’acide et le gaz sulfureux forment un agent de désinfection excellent pour l’usage 
domestique, et d’un emploi plus convenable, dans certains cas, que le chlore dont la 
manipulation, dans une chambre ordinaire, occasionne certains inconvénients. D'autre 
part, avec le SO? qu’on peut produire abondamment en mettant de la fleur de soufre 
dans un vasé en fer chauffé avec de la houille incandescente, le soufre brûle tranquille- 
ment et l’on n’a pas besoin d'appliquer de nouveau la chaleur. 

Acide sulfurique (H20:). — Gette substance est produite, comme nous l'avons dit, par 
l'oxydation de l'acide sulfureux, et peut être regardée comme le plus énergique des 
agents destructeurs. Il agit surtout comme germicide, car il possède, au plus haut degré, 
comme les autres acides minéraux, acides hydrochlorique et nitrique, le pouvoir de 
corroder la matière mise en contact avec lui. 

En raison de cette propriété d’agir si énergiquement sur les substances organiques, 
l'acide concentré a été employé sur une grande échelle pour protéger les pieux de bois 
destinés à être fixés dans le sol ou sous l’eau, protection qui est produite avec une car- 
bonisation partielle due à l’acide, comme je puis vous le montrer dans ce vase contenant 
quelques copeaux. Si je verse sur ces copeaux de l’acide sulfurique, ils se couvrent 
d’une couche protectrice de charbon inerte qui les garantit contre toute action ordi- 
naire. 

Lorsque cet acide est mis en contact avec certaines substances charbonneuses qui : 
contiennent de l'hydrogène et de l’oxygène en proportions égales à celles qui sont dans 
l'eau, avec du sucre (C?H2204), par exemple, ou avec de la fibre ligneuse (C6H1005), il 
exerce une action déshydratante et laisse le carbone dans sa condition élémentaire. 
C’est ce que je vous montre en versant de l’acide concentré sur du sirop épais de sucre ; 
la masse entière se carbonise en bouillonnant et en émettant des nuages de vapeur 
aqueuse. 

L'acide sulfurique ne carbonise pas seulement la surface du bois, mais il exerce encore 
une action dans le tissu de l’intérieur, d’une façon semblable à celle qu’on observe dans 
la formation du papier parchemin. Son action dissolvante sur la cellulose est aussi très 
marquée, comme on peut l’observer en ajoutant du coton pur à l’acide concentré ; le 
coton entre peu à peu en dissolution. Son action corrosive est très visible dans la clari- 
fication de l’albumine coagulée dont j'ai une petite quantité dans ce flacon. Si j'ajoute 
de l'acide sulfurique, même très étendu, le liquide devient parfaitement clair et l’albu- 
mine est entièrement décomposée. Les caractères antiputrides de cet acide, ainsi que 
ceux des acides hydrochlorique et nitrique, ont été examinés plus spécialement par le 
docteur J, Dougall et le professeur Baxter, Les liquides alcalins ou neutres, abandonnés 
à eux-mêmes, se chargent de mycelium et de bactéries et acquièrent fréquemment une 
odeur fétide. Or, si l’on traite une autre portion du liquide frais avec de l’acide en quan- 
tité suffisaute pour la rendre distinctement acide, la fermentation se fait lentement et 
sans production de bactéries ; si l'acide est ajouté en quantités notables, tout développe- 
ment est arrêté, et il ne se produit pas d’odeur putride. 


IV 


Le temps ne m’ayant pas permis d'examiner, dans ma dernière leçon, quelques agents 
de désinfection très importants de la division inorganique, Je procéderai ce soir à la 
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description des propriétés des substances qui restent dans cette division et je terminerai 
par la considération de certaines d’entre elles dérivées de sources organiques. 


Acides nitrique et nitreux et oxydes de l'azote. 


On a, se rapprochant tout à fait des acides sulfureux et sulfurique, les acides nitreux 
(HAzO®) et nitrique (HAzO®). On peut employer avantageusement ces corps, étant des 
acides volatils, ainsi que les oxydes d’azote en lesquels ils se décomposent facilement, 
dans les procédés de désinfection pratiqués par fumigation. 

La facilité avec laquelle les acides se décomposent lorsqu'ils sont chauffés ou qu'ils 
sont mis en contact avec certains métaux, en donnant de grandes quantités de leurs 
oxydes gazeux, rend ces corps particulièrement applicables à la désinfection d’espaces 
non occupés par des habitations; conséquemment, on les emploie sur une très grande 
échelle pour purifier l’air des cimetières. 

. L'oxyde d’azote qu’on obtient le plus facilement de l’acide nitrique est le gaz nitreux 
(AzO), que l'on prépare facilement en mettant en contact l’acide avec des copeaux 
de cuivre, comme en voici dans cette cornue. Si j'ajoute de l'acide, on voit s’opérer 
immédiatement une action énergique et des quantités de gaz se précipiter dans le réci- 
pient. On obtient d’abord une petite quantité de vapeur brunâtre, mais elle disparaît 
bientôt. Cette substance brune est cependant très importante pour la désinfection, car 
elle est fortement chargée de gaz oxygène qu’elle abandonne aisément lorsqu'elle est 
mise en contact avec des agents réducteurs, et peut ainsi jouer l'office de transporter 
l'oxygène d’une substance à une autre. 

On appelle ce gaz brun peroxyde d'azote (AzO®) et vous voyez très bien sa formation 
lorsque j’expose à l'air un des vases dans lesquels on a recueilli du gaz nitreux, il se 
produit immédiatement des fumées épaisses brunes de peroxyde. Toutefois, en décom- 
posant l'acide nitrique avec du cuivre, à moins que l'opération ne soit faite dans un 
vase à l’abri de l'air, le gaz nitreux d’abord produit se convertit aussitôt en peroxyde, 
comme vous le voyez lorsque je verse de l’acide sur le cuivre dans cette capsule ouverte. 
Les propriétés oxydantes directes du Az0? sont rendues visibles lorsqu'on met un des 
gaz sulfureux en contact avec ce corps; les fumées brunâtres du premier gaz disparais- 
sent et il se produit des cristaux de trioxyde de soufre : 


Az0? +. SO? — S03 + Az0. 


Dans l'oxydation de l'acide nitrique, il peut aussi se former des quantités plus ou 
moins grandes d’anhydride nitreux (Az20?) que forme l’acide nitreux. Cet anhydride 
paraît posséder également des propriétés désinfectantes, et même de petites proportions 
de ce corps sont capables d’arrêter les changements fermentables et de stériliser les 
liquides dans lesquels se développent des organismes. Par l'oxydation, l’acide nitreux 
et la plupart des oxydes se convertissent en acide nitrique, qu’on peut regarder comme 
l'agent oxydant le plus actif du groupe. 

Les substances qui ne subissent pas facilement l'oxydation, comme le charbon et 
l'iode, sont aisément oxydées par cet acide. Voici du charbon récemment chauffé que je 
range sur une plaque; je verse sur le tas qu'il forme quelques gouttes d'acide nitrique 
très concentré, et l’on voit après une ou deux secondes commencer une vive combustion 
due à l’oxydation du charbon. Gette action oxydante est extrêmement active avec les 
substances organiques; même lorsqu'on n’emploie que les vapeurs de l'acide, celui-ci 
attaque et détruit rapidement la substance organique. On s’en rend compte lorsqu'on 
fait bouillir de l'acide nitrique concentré dans un tube d’essai dont l'ouverture est légè- 
rement tamponnée avec du crin de cheval; les vapeurs chaudes de l’acide ne tardent 
pas à détruire le crin, qui finit par être oxydé et par brûler. 

Les fumigations avec les vapeurs des acides nitrique et nitreux ont été anciennement 
employées pour la désinfection; les docteurs Carmichael Smith et Meuzier s’en servirent 
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pour désinfecter les prisons et les hôpitaux après la fièvre qui régna en 1870, ainsi que 
lors du typhus qui sévit dans la flotte anglaise de 1795 à 1799. Pour produire les 
fumées, on chauffait modérément de l’acide sulfurique dans des vases de porcelaine et 
l'on y jetait du nitre de temps en temps; on promenait ces vases dans les salles et dans 
les chambres, ou bien on les y plaçait dans des positions convenables. Suivant le doc- 
teur Angus Smith, les fumigations faites avec les oxydes supérieurs d’azote sont dange- 
reuses et ont occasionné quelquefois la mort, même lorsque les fumées sont mélangées 
avec un excès considérable d'air. 


Sels métalliques. — Ces substances peuvent agir comme désinfectants de deux 
manières : soit comme absorbants des gaz nocifs produits dans la décomposition, ainsi 
Pacétate de plomb, le nitrate de bismuth et la chaux vive ; soit comme véritables germi- 
cidés, comme le chlorure de mercure. La poudre blanchissante et le permanganate de 
potassium ne doivent pas être compris dans la première de ces divisions, parce que ces 
Corps n’agissent que comme producteurs d’autres substances, savoir le chlore et l'ozone. 
Nous en parlerons, néanmoins, dans une autre partie de notre leçon. 

De tous les sels métalliques, celui qui paraît être le plus important à cause de ses 
propriétés est incontestablement le chlorure de mercure ou sublimé corrosif, comme on 
l'appelle (HgC). Ce sel est très soluble dans l’eau chaude et dans l'alcool; sa solution 
dans l’eau donne lieu à un dépôt de magnifiques cristaux à formes allongées, dont voici 
des spécimens. Bien qu’il se dissolve facilement dans l’eau chaude, il demande pour sa 
solution de 45 à 16 parties d’eau froide. Si l’on ajoute du chlorure d’ammonium, le chlo- 
rure de mercure forme avec cette substance un double chlorure appelé alembroth (HgCL, 
6 AZH:CIH?0), qui se dissout facilement dans l’eau. 

Malheureusement, le chlorure de mercure possède des propriétés extrêmement toxi- 
ques, et la mort peut quelquefois être causée par des doses de trois à quatre grains 
(20 à 25 centigrammes) de ce sel. On emploie comme antidote l’albumine à l’état de 
blanc d'œuf, du fait que le sel de mercure forme avec cette substance un composé inerte 
dans l’estomac. Ce composé d’albumine et de chlorure de mercure résiste beaucoup plus 
longtemps à la putréfaction que l’albumine seule. Cette propriété nous montre tout 
d'abord l’action préservatrice du chlorure de mercure, soit qu’on l’emploie pour détruire 
les causes putréfiantes dans la matière animale, soit qu’on l'utilise pour prévenir la 
décomposition dans la matière végétale, en s’unissant dans la sève avec l’albumine 
végétale. 

On a fait plusieurs expériences pour constater la valeur du chlorure de mercure 
comme agent désinfectant; mais la difficulté d’avoir toutes les circonstances collatérales 
semblables empêche de fixer les valeurs absolues de ces comparaisons. Cependant, 
l'activité de ce corps dans cette direction ne paraît cesser que lorsque le sel en état de 
dilution est dans la proportion de 1 partie pour 50,000 et des quantités aussi minimes 
que 1 dans 20,000 exercent un obstacle considérable au développement des organismes 
dans les liquides putrescibles. Cette activité en si petites quantités rend ce produit très 
précieux comme désinfectant, et on l’a employé sans danger dans les pansements, etc., 
après les opérations chirurgicales, plus spécialement comme sel composé alembroth. 
Lorsque les bactéries, etc., causant la putréfaction ont une fois disparu, il ne paraît pas 
y avoir de tendance à leur reproduction, si le sel de mercure a été employé en quantité 
suffisante; on peut donc le regarder non seulement comme un antiseptique, mais aussi 
comme un vrai germicide. | 


Chlorure de fer (Fe?Cls), chlorure de zinc (Zn Cl), chloralum. — Certains de ces sels 
métalliques agissent, comme je l’ai démontré déjà, comme absorbants des gaz nuisibles 
émis dans la décomposition; d’autres agissent comme désinfectants par oxydation indi- 
recte, dessiccation ou destruction de la cause putréfactive. 

On peut regarder le chlorure de fer, dans son action, comme un oxydant indirect, se 
réduisant lui-même. On ne l’obtenait autrefois qu’à l’état de solution, et comme celle-ci 
était jusqu’à un certain point acide, son adoption fut très restreinte. On obtient main- 
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tenant ce chlorure à l’état solide, facilement soluble dans l'eau; il fournit une solution 
d’un caractère presque neutre. 

On le reconnaît à ses réactions très distinctes que je suis prêt à vous montrer. Je 
mets dans ce verre une solution de ferrocyanure de potassium (K‘FeCyf), et j'ajoute 
quelques gouttes de chlorure de fer; vous voyez aussitôt la production d’une couleur 
bleu — le bleu de Prusse ou ferrocyanure de fer. Une solution de chlorure de fer 
dégage l’iode de son composé avec le potassium, comme vous le voyez lorsque j'ajoute 
un peu de chlorure de fer à cette solution d’iodure de potassium; on obtient immédia- 
tement un liquide couleur sherry brun foncé, et, si j'épuise avec l’éther, j’extrais en 
même temps l'iode. 

Le chlorure, à cause de son pouvoir oxydant indirect, est efficace dans la destruction 
des gaz réducteurs qui émanent des matières en décomposition, parce qu’il occasionne 
leur oxydation. Aïnsi, lorsqu'on met en contact une solution de chlorure de fer avec du 
gaz sulfureux dissous dans l’eau et que l’on divise la solution, on obtient, en essayant 
une portion avec du ferrocyanure de potassium, non pas une teinte foncée, mais un 
précipité bleu clair ; et, d’autre part, si l’on ajoute du chlorure de baryum à l'autre 
portion, on à un précipité de sulfate de baryum, ce qui nous montre dans le premier 
cas la réduction de l’oxyde ferrique en oxyde ferreux, et dans le second l'oxydation de 
l'acide sulfureux en acide sulfurique. L'emploi du chlorure de fer offre quelquefois des 
inconvénients à cause de sa décomposition avec l’eau contenant des carbonates alcalins 
qui ocçasionnent immédiatement un dépôt d’hydrate et de carbonate de fer; cependant, 
en de certaines circonstances, ce changement peut être rendu pratiquement utile. 

On peut se servir d’autres sels de fer, du sulfate ferreux (FeS 05), par exemple, qui a 
une tendance à absorber l’oxygène en s’oxydant lui-même, On peut l’employer pour 
absorber des gaz tels que l’oxygène, Poxyde nitrique et l’acide sulfhydrique. 

Le chlorure de zinc (Zn CP), ou liquide désinfectant Burnett, agit comme germicide 
ou comme absorbant, car 1l s'empare du gaz acide sulfhydrique, ammoniaque et autres 
produits de la putréfaction. Il arrête aussi la décomposition dans les substances végé- 
tales et animales, en coagulant rapidement l’albumine, comme vous pouvez le voir 
lorsque j'ajoute quelques gouttes de sa solution au blanc d’œuf contenu dans ce vase. 

La solution connue sous le nom de liquide Burnett n’a pas une énergie uniforme; on 
observe que diverses solutions varient, quant au zinc en solution, de 47 à 53 et 69 
pour 100. Pour la désinfection des chambres de malades, on a continué d’employer une 
quantité de solution contenant 1 partie de chlorure de zinc à laquelle on ajoute 50 parties 
d’eau, et pour celle des cabinets d’aisances, une partie de chlorure dans 100 parties 
d’eau. 

La substance employée sous Le nom de chloralum paraît être un mélange de chlorures 
d’alumine, de cuivre, de plomb, de fer et de calcium, le chlorure d’alumine étant en 


excès. Ce produit peut être regardé, d’après sa composition, comme agissant bien plus. 


comme désodorant que comme désinfectant, et ses propriétés sous ce rapport ont été 
fortement préconisées par M. Wanklyn. Toutefois, son emploi a fortement diminué dans 
ces dernières années. 

Il existe deux substances d’une importance considérable touchant la conservation des 
substances animales: ce sont les acides borique ou boracique et l’acide arsénieux. Le 
premier, non seulement seul, mais aussi indirectement, à l’état de combinaison comme 
borax Na?0? (B?05), a été employé largement sous ces deux formes comme agent conser- 
vateur. On l'a aussi utilisé formant avec la glÿcérine un composé appelé boro-glycéride 
qui a été introduit par feu le professeur Barff. On prépare ce produit en faisant chauffer 
ensemble des poids moléculaires de glycérine et d’acide boracique; sa composition 


est CH5.BO5, et il a été reconnu très efficace pour conserver le lait, le poisson et la 


viande. 

On reconnait l'acide boracique et son composé sodique à {a couleur verte particulière 
que leurs solutions dans l’alcool donnent à la flamme. Pour cet essai, on doit affranchir 
préalablement l’acide boracique de toute combinaison avec d’autres substances, 
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et l’on y arrive généralement en le traitant avec un acide énergique, comme l’acide 
sulfurique. 

J’ai dans ce vase une solution alcoolique de borax à laquelle j'ajoute un peu d’acide 
sulfurique; si je la verse sur un plateau et mets le feu à l'alcool, vous voyez la teinte 
très distincte que possède la flamme, surtout si j’enlève un peu du liquide à l'extrémité 
d’une baguette de verre. L’acide boracique produit une autre réaction qui est un chan- 
gement de couleur du papier safran lorsque je le plonge dans des solutions de l’acide 
libre. Si je fais sécher doucement, sur un couvercle en porcelaine, une bande de ce 
papier après qu'il à été trempé dans l'acide, il prend graduellement une couleur rouge, 
et si Je le touche avec une goutte de solution de potasse, j'obtiens une tache d’un vert 
foncé. 

L’acide boracique forme un excellent désinfectant, parce qu’il n’est pas toxique 
et n'a aucune action irritante. Le travail récent de M. Newmann, à Dorpat, et 
d’autres, a montré que des quantités de deux à quatre grammes d’acide boracique 
pour 100 grammes du liquide putrescible sont suffisantes pour empêcher le dévelop- 
pement des bactéries. 

Acide ou oxyde arsénieux (As?03). — Il a été employé dans des conditions spéciales 
comme agent Conservaleur, mais ses propriétés extrêémement toxiques ont restreint 
considérablement son usage. On s’en est servi pour détruire les insectes infectant les 
récoltes de grains par des lavages avec des solutions de l'acide. En Écosse, on emploie 
assez, actuellement, pour baigner les moutons, et il agit alors non seulement comme 
conservateur de la laine, mais aussi de la peau et des sabots pendant la saison humide, 
Son principal usage comme conservateur est dans l’embaumement des cadavres, et, 
dans ce cas, on injecte la solution acide dans le corps par une des grosses artères. 

L’acide n’est que légèrement soluble dans l’eau, mais on peut le dissoudre plus faci- 
lement en chauffant avec son équivalent de potasse caustique ou de soude: il $e dissout 
alors en formant un arsénite de ces métaux. Il ne faut l’employer qu'avec la plus grande 
circonspection et seulement dans certains cas, à cause de sa nature vénéneuse; on peut 
aisément découvrir l’arsenic, lorsqu'il existe en quantités marquées, de la manière 
suivante. On fait bouillir la substance qu’on soupçonne le contenir avec de l'acide 
hydrochlorique ou avec un alcali; si c’est avec ce dernier corps, il faut rendre, après 
ébullition, la solution acide avec de l'acide hydrochlorique, et puis enlever rapidement 
le cuivre placé dans la solution bouillante. S'il y a de l’arsenic, on en trouve un dépôt 
gris ou croûte sur le cuivre. On connaît plusieurs autres désinfectants dérivés des sels 
métalliques, dont je vous parlerais si j’en avais le temps. Je dois me contenter de vous 
donner leurs noms. Parmi ces produits, les plus importants sont le chlorure de sodium 
(NaGl), le silicate de sodium (Na‘Si0:), l’acétate d’alumine et l’acétate de plomb 
(Pb (C?H502)2,3 Aq. 


Désinfectants dérivés de substances organiques. 


Parmi ces désinfectants, celui qui tient la principale place par ses propriétés actives 
et par son application répandue est incontestablement l’acide carbolique ou phénique, 
ou phénol, comme on l'appelle quelquefois (CSH‘O). Cet acide constitue en majeure 
partie la créosote commerciale ordinaire qui, comme son nom l'indique (xpéxs, viande, 
et ste, conserver), est elle-même un désinfectant. On extrait l’acide de cette partie de 
l'huile de coaltar qui surnage à la distillation entre 150 et 200° centigrades; il est 
liquide à la température ordinaire, mais il se solidifie lorsqu'il est refroidi en une masse 
à longues aiguilles incolores, qui redevient liquide par le chauffage. 

L’essai le plus simple pour le phénol est la réaction entre une solution de cette sub- 
stance et le chlorure de fer, avec laquelle on obtient une couleur bleue pourprée. Un 
autre essai très délicat consiste dans la réaction avec l’eau bromée qui donne un préci- 
pité blanc de tribromophénol (C‘H°Br#0), 

On emploie très communément et très largement l'acide phénique comme désinfectant 
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soit à l’état liquide mélangé avec de l’eau, soit à l’état solide, en poudre mêlée avec 
d’autres substances. Comme nous l’avons dit, le désinfectant Mac Dougall consiste en un 
mélange de cette substance avec du sulfite de sodium, et la poudre désinfectante renom- 
mée de Calvert est composée d'argile pure saturée d’environ 15 pour 100 d'acide 
phénique. 

La solubilité de l’acide dans l’eau est faible, mais elle est très facile dans l'alcool, la 
glycérine et l'huile; les solutions très concentrées de l’acide dans l’huile sont extrême- 
ment utiles, parce que celle-ci empêche la volatilisation rapide de l'acide phénique 
lorsqu'on le répand sur des plaies ou des pansements et qu’elle empêche en même temps 
une absorption par le système, rendant ainsi plus difficile son action toxique. L'effet 
d’une solution concentrée d'huile phéniquée est moins ressenti par le système que celui 
d’une solution faible de l’acide. | 

L’emploi de la solution aqueuse dans la chirurgie dite antiseptique a été grandement 
préconisé par sir Joseph Lister, qui applique des solutions variant de 2 1/2 à 5 pour 100 
d'acide dans l’eau pour l'usage antiseptique. Suivant les expériences de M. John Dou- 
gall, l'acide phénique agit plus comme préventif temporaire que comme vrai germicide. 
Il empêche et arrête la putréfaction; mais, dès qu’il est volatilisé, il laisse la matière 
susceptible d’être de nouveau attaquée par les agents putréfactifs. Toutefois, comme 
l'acide ne se volatilise pas très facilement, cette objection ne paraît pas être de nature 
à infirmer son emploi. 

Tout le monde sait avec quelle facilité on peut employer les solutions d’acide phénique 
sous forme de pluie et le véritable succès qu'ont ainsi obtenu sir Joseph Lister et autres 
chirurgiens dans leurs opérations. Le pouvoir que possède l’acide de pénétrer non seu- 
lement dans les pansements, mais aussi dans les tissus, le rend particulièrement appli- 
cable aux opérations chirurgicales. 

Une solution contenant 1 partie de cristaux fondus pour 20 parties d’eau a été reconnue 
parfaitement efficace pour la désinfection ordinaire. Considérée au point de vue chimi- 
que, la substance qu’on appelle généralement acide phénique peut être regardée comme 
de l’alcool phénylique, et l’on peut exprimer ainsi sa composition (C*Hs (OH). 

Nous avons très prochainement apparentés à l’acide phénique plusieurs autres agents 
dont les plus importants sont la créosote, les goudrons et résines extraits des différents 
bois et l'acide picrique ou nitrophénique CH: (Az02)}0 ; ce dernier, ainsi appelé parce 
qu'il dérive de l’acide phénique, en substituant à trois proportions du groupe (Az0?) 
trois atomes d'hydrogène dans l'acide. 

L'action des goudrons et de la créosote est très semblable à celle de l'acide phénique, 
mais elle a un caractère plus faible. 

On obtient l'acide picrique en faisant bouillir de l’acide phénique avec de l'acide 
nitrique, et la solution, en refroidissant, dépose de magnifiques cristaux jaunes dont 
voici de beaux échantillons. L’acide n’est pas très soluble dans l’eau, mais il l’est dans 
l'alcool, et la solution donne à la peau et à plusieurs autres substances organiques une 
éclatante couleur jaune. Si je trempe cet écheveau de soie dans une solution chaude 
d'acide picrique, je la retire, comme vous le voyez, parfaitement teinte en un beau 
jaune. En raison de la faible nature de ses propriétés antiseptiques et de la coloration 
qu’elle donne aux substances organiques, on l’emploie rarement comme agent antisep- 
tique. 

Térébène. — On classe sous ce titre un grand nombre de substances tirées de l’essence 
de térébenthine par l’action de l’acide sulfurique. Ce produit et ses homologues agissent 
par la petite quantité d'oxygène utilisé qu’ils possèdent, émettant graduellement cette 
substance, de façon que certains chimistes ont été portés à croire que l’oxygène se dégage 
à l’état d'ozone. Les résultats favorables qu'ont obtenus avec ces produits M. Charles 
Kingzett et autres, et une substance désinfectante introduite dans le commerce par ce 
chimiste sous le nom de sanitas, sont dus probablement aux propriétés désinfectantes 
de ces actions. Lorsqu'on expose à l’air l’huile de térébenthine, elle devient lentement 
solide, absorbant l'oxygène et se convertissant en substances résineuses. Parmi celles-ci 
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il en existe une, le peroxyde camphorique C:°Hu40, qui se décompose à l'humidité en 


formant du peroxyde d'hydrogène : 


CHU O: LE 2 H20 — CioHheO: + H°02, 


Cette réaction est celle qui sert à M. Kingzett pour former son désinfectant, que l’on 
obtient en faisant passer de l’air et de la vapeur à travers l’huile de térébenthine, ce qui 
donne un liquide riche en peroxyde d'hydrogène. La substance dont beaucoup d’entre 
vous ont entendu parler sous le nom d’eucalytol, est tirée de l’arbre gomme australien 
Eucalyptus, qui contient une huile semblable produisant, sans nul doute, de la même 
manière, du peroxyde d'hydrogène en présence de l'humidité. 

On a introduit récemment d’autres substances telles que le thymol, phénol dérivé de 
l'essence de thym, menthol tiré de la menthe et autres, qui se ressemblent plus ou 
moins dans leur action. Elles sont moins actives que l’acide phénique, mais conviennent 
comme désodorants, car elles possèdent des odeurs beaucoup plus agréables. 


. Acide salicylique (CTHSO*). — On peut obtenir cet acide de l'huile de spirée (C'Hc0?2} 


dont il ne diffère que par un atome en plus d'oxygène; mais on le prépare mieux avec 
l'acide phénique en chauffant du phénol de sodium dans un courant de gaz CO? dont on 
élève la température de 100 à 180° centigrades. Le phénol distille d’abord jusqu'à ce 
que la température atteigne 2500 centigrades, et, lorsqu'on arrête la distillation, on 
trouve le salicylate de soude comme résidu dans la cornue : 


2 (CeH5O Na) + CO? = CHiNa°0s L CeHSOH. 


Il est légèrement soluble dans l’eau, mais plus soluble dans la glycérine, l'alcool et 
l’éther. 

Les qualités antiseptiques et conservatrices de’ l'acide salicylique ont été signalées 
pour la première fois par Kolbe, et ont été plus récemment étudiées par Bucholtz, Pas- 
teur et Herroyne qui ont beaucoup employé ce produit, en France, pour la conservation 
des substances animales, même de grandes dimensions. Les quantités d'acide néces- 
saires pour la stérilisation des divers fluides varient beaucoup suivant la nature du 
fluide et le procédé de l’expérimentateur. Bucholtz a constaté que 1 partie pour 100 de 
liquide suffisait pour arrêter le développement des bactéries dans le liquide employé par 
lui-même et Pasteur, et que, dans une infusion de tabac, il fallait 1 partie pour 300 
parties de la solution pour obtenir une stérilisation complète. Dans les mêmes condi- 
tions, Bucholtz n’a pas obtenu la stérilisation avec 1 partie de salicylate de soude dans 
217 parties de liquide, et dans le cas de l’infusion de tabac avec 1 partie dans 161 par- 
ties du liquide. On a beaucoup employé, et avec grand succès, l'acide salicylique, en 
France, pour la conservation du bœuf, du poisson, de la volaille et du lait; on en a fait 
également usage pour empêcher la fermentation dans le vin, la bière, etc. 

L'action chimique qui a lieu évidemment lorsque l'acide: salicylique agit comme 
désinfectant consiste en sa décomposition facile en phénol et en CO? ce dernier agis- 
sant comme agent désinfectant. Get acide possède des qualités qui le rendent particu- 
lièrement applicable, parce qu’il est inodore, presque sans goût, et qu'il n’est pas 
toxique à doses modérées. À 

Après vous avoir exposé, autant qu’il m'a été permis par le temps, certaines des pro- 
priétés chimiques les plus importantes de quelques désinfectants communs, je désirerais, 
en lerminant, vous dire quelques mots en général sur la manière dont on peut utiliser 
ces propriétés. de ne puis entrer dans beaucoup de détails, et je me contenterai de vous 
présenter quelques observations sur les points qui concernent les cas de maladie ou 
d'empoisonnement pouvant être dus aux produits de la décomposition. | 

Dans le cas de maladie provenant de contagion, on doit soumettre à la désinfection, 
avant de les retirer de la chambre du malade, tous les vêtements, couvertures, évacua- 
tions, en un mot toutes les matières provenant du malade ou lui appartenant. Quant aux 
objets de nulle valeur, il vaut mieux les brûler. 

556° Livraison, — 4° Série. — Avril 1888. °3 


all, he 


498 SOCIÉTÉ DES ARTS DE LONDRES. 


Pour les usages ordinaires du ménage, l’acide phénique, le cnlorure de zine, le sul- 
fate de zinc, le permanganate de potassium, le chlorure de chaux et le sulfate de fer ou 
vitriol vert, sont les produits reconnus les plus avantageux, et l'on peut les employer 
approximativement dans les quantités suivantes : 

Acide phénique, 113 gr. 50 de cristaux fondus pour 4 litres d'eau. | 

Un quart de solution de chlorure de zinc (liquide désinfectant Burnett) dans trois . 
quarts d’eau. 

Une solution d’une livre de sulfate de zinc dans 4 litres d’eau. 

Permanganate de potassium solide, qu’on peut faire dissoudre au besoin, ou une 
solution de la même substance à l’état de liquide Condy. 

Chlorure solide de chaux: On peut en faire en tout temps une solution en ajoutant ce 
sel à l’eau jusqu’à saturation. 

Une solution de deux livres de sulfate de fer dans 4 litres d’eau. 

Lorsqu'on emploie ces désinfectants, il faut s'assurer qu’ils sont parfaitement mélangés 
avec la matière à désinfecter, et le désinfectant, si on a à l’employer ensuite pour les draps, 
serviettes, etc., doit rester quelque temps en contact avec les objets. Pour la purification 
des chambres après maladie, il vaut mieux pratiquer la fumigation avec l’acide sulfureux, 
dont on se débarrasse facilement, qu'avec les fumées nitreuses ou chlorées. Dans une 
chambre ordinaire, après avoir enlevé les vêtements à traiter d’une autre manière, les 
portes et les croisées fermées, on met du soufre sur une pelle en fer ou autre plaque 
métallique que l’on place sur de l’alcool enflammé ou sur des charbons ardents, et la 
masse sulfureuse brûle, La chambre doit rester fermée environ trois heures et la quan- 
tité de soufre à employer dépend de la grandeur de la pièce. La proportion qui paraît 
convenir est de 1 livre par 4000 pieds cubes d’espace à désinfecter, ce qui donne un peu 
plus de 4 pour 100 de gaz dans la quantité d'air. Le docteur E. Baxter a conclu, après 
une longue série d’expériences, que le gaz acide sulfureux était le meilleur désinfectant 
pour les espaces d'air, mais qu’il était nécessaire que cet air fût complètement saturé 
du gaz. La désinfection d’une chambre par le chlore gazeux offre un peu plus d'incon- 
vénients, non seulement parce que ce gaz agit très rapidement sur les objets métalliques 
exposés dans la pièce, mais aussi parce qu’elle nécessite une certaine disposition pour 
chauffer le mélange dégageant le chlore, lorsque ce gaz est nécessité en quantité quel- 
conque. Dans ces circonstances, il vaudrait mieux employer le mélange que j'ai décrit 
sous le nom de bromodine, qui dégage des vapeurs de brome, en ajoutant simplement 
de l’eau au mélange. 

Lorsqu'il s’agit de désinfecter des vêtements, du linge, des couvertures, etc., il faut 
pratiquer le lessivage qui doit être organisé dans toutes les villes importantes par le 
corps médical. Dans les petits endroits où l’on n’a pas ces facilités, on peut se contenter 
d’étaler dans de petites chambres les articles à désinfecter et à les saturer de gaz acide 
sulfureux. Si l’on adopte le lessivage ou l’ébullition, il convient d'ajouter à l’eau un 
produit désinfectant. Pour cela, on peut employer 4 litres de solution concentrée de 
chlorure de chaux pour 80 litres d’eau, ou 2 parties d’acide phénique pour 100 parties 
d’eau. Lorsqu'on fait usage de ces substances chimiques pour laver les vêtements, il est 
toujours utile de les faire passer ensuite dans une étuve où la température doit être 
élevée entre 115 et 124° centigrades. 

Pour détruire simplement les mauvaises odeurs, ou peut employer de nombreux 
agents, mais la plupart des produits que l’on vend ordinairement comme désinfectants 
ne font que masquer l'odeur et doivent être regardés plutôt comme désodorants que 
comme vrais désinfectants ou germicides. Ces produits agissent en donnant une odeur 
forte qui remplace la mauvaise odeur plus faible et sont bien différents de ceux qui 
dégagent graduellement un gaz comme l’oxygène, lozone ou le chlore qui possède une 
action détruisant directement les substances produites par la putréfaction. | 

Si l’on veut désinfecter les matières alimentaires, on obtient les résultats les plus 
simples par une parfalte cuisson. Le lait doit être bien bouilli, et l'eau doit être soumise 
à l’ébullition, et puis être filtré pour perdre le goût insipide qu'a Peau cuite. Pour la- 
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viande, il faut la faire rôtir, cuire à l’étuvé ou frire. Ces remarques s'appliquent simple- 
ment aux Cas suspects qui peuvent arriver dans les ménages ordinaires, car la question 
de la conservation des substances alimentaires en boîtes, après cuisson ou après avoir 
été soumises à un froid intense, constitue aujourd’hui une grande et spéciale industrie 


dont l'étude demanderait beaucoup de développements et nécessitérait une autre suite 
de lecons. 


ÉTUDE SUR LA FERMENTATION PENDANT LE TANNAGE, 
TANNAGE EN PRÉSENCE D'UN ANTISEPTIQUE (1) 


Par MM. Cu. Cozuin et L. BENOIST. 


Parmi les nombreuses études faites sur le tannage, aucune jusqu'ici n’a été poursuivie 
au point de vue micrographique ; cependant il existe en tannerie un adage qui prétend 
que la fermentation est non-seulement utile, mais absolument nécessaire pendant la plu- 
Part des opérations du tannage. La série de recherches et d’expériences que nous allons 
exposer fera juger de la validité de cette idée. , 

Quoique depuis les travaux de quelques savants, parmi lesquels il faut citer en pre 
mière ligne Pasteur, la fermentation ne soit plus une expression vague pour beaucoup 
servant à désigner une foule de transformations spontanées, il convient de préciser en 


. quelques lignes ce que l’on appelle fermentation, les êtres animés qui la produisent sa 
queiq S q PP q P ; 


marche générale, et les conditions les plus favorables à son développement. 

Chaque fois qu’une substance d’origine animale ou végétale, liquide ou solide, est 
abandonnée à elle-même à l’air, elle ne tarde pas à subir des modifications profondes 
qui se tradüisent par un trouble plus ou moins fort dans les liquides, une Liquéfaction et 
désagrégation partielle ou entière pour les solides, accompagnés dans les deux cas d’un 
dégagement d'acide carbonique et d’hydrogène. L'examen microscopique décèle alors 
une multitude d'êtres organisés appartenant aux familles des bactéries, bacilles, vibrions, 
micrococcus ; et souvent, à côté de ces différents ferments, viennent s’implanter et pro- 
liférer des végétations Cryptogamiques désignées sous le nom vulgaire de moisissures. 

L’altérabilité d'un liquide ou d'un solide est étroitement liée à sa richesse en maté- 
riaux fermentescibles : plus le milieu est riche en diverses substances organiques, plus 
il est altérable. Cette sensibilité à la fermentation est augmentée par la présence de cer- 
tains éléments minéraux tels que phosphates, nitrates, sels à acides hydrocarbonés, qui 
sont utiles à la vitalité et à la génération des espèces organisées inférieures. 

Si les ferments ne commencent à proliférer qu'au-dessus d’une certaine température, 
une vie lente s'effectue néanmoins à une température voisine de zéro centigrade. Le 
développement des organismes sera d'autant plus rapide que la température sera plus 
élevée, jusqu’à une limite évidemment variable avec les espèces, et au delà de laquelle 
elles sont arrêtées dans leur évolution, puis tuées. Les températures moyennes, c’est-à- 
dire les plus favorables sont celles qui sont comprises entre 250 et 350 centigrades. 


+ 
Fermentation du tannin. 


Si l’on abandonne une dissolution de tannin pur au contact de l'atmosphère, après un 
laps de temps plus ou moins long, on verra le liquide se remplir de houppes soyeuses 
ou filaments mycéliens appartenant à des mucors, aspergillus ou pénicillum. Le tannin 
ne tarde pas alors à disparaître, il est le plus souvent transformé en acide gallique. 
Cette transformation du tannin en acide gallique n’est pas une phase obligatoire du 


(1) Brevet Ch. Collin et L. Benoist, 
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phénomène, la destruction du tannin peut se faire d'emblée sous l’influence de cer- 
tains ferments et de conditions spéciales d’aération des liquides. 

Avec une décoction de noix de galle, d’écorce de chêne, ou, en général, de substances 
végétales renfermant, avec de l’acide tannique, des sels et des matières organiques, la 
marche de la fermentation devient si rapide, qu'après un temps restreint on peut consta- 
ter déjà la disparition d’une notable quantité de tannin. Souvent, ici, la fermentation 
n’est pas due aux espèces cryptogamiques si bien étudiées par Van Tieghem, mais aux 
bactéries. Les produits résiduels de la fermentation sont l’acide butyrique et l'acide lac- 
tique. 

RAD « ballons bitubulés renfermant une décoction d’écorces de chêne furent 
stérilisés à l’autoclave à une température de 110; leurs tubulures étaient fermées 
par un léger tampon de coton cardé qui permettait à l'air extérieur de pénétrer avec 
facilité dans les ballons, tout en s’opposant à l'entrée des germes. 

Après stérilisation, un dosage de la solution contenue dans les ballons donna un 
chiffre de 3:66 de tannin par litre. On prit douze ballons auxquels on retira le tampon 
de coton cardé qui fermait l’une des tubulures ; par l’autre tubulure, et, à l’aide d’une 
trompe d'aspiration, on fit passer dans chacun d’eux un volume d’air de 20 litres. Six 
autres ballons reçurent chacun quelques gouttes d’eau; enfin, dans les six derniers, on 
fit circuler à travers la couche de ouate qui les fermait un volume d’air égal à celui reçu 
par les douze premiers ballons, puis, Le tout fut porté à l’étuve à 30°. Dès le lendemain 
un tiers des ballons, particulièrement ceux ensemencés par l’eau, montraient des signes 
d’altération ; 72 heures après, la plupart étaient en pleine fermentation ou remplis de 
mucédinées, le titre en tannin s'était abaissé à 2er44, 2:r90, 2:r18, Aer 80 par litre; 
quelques jours après le tannin était complètement détruit. Les ballons qui avaient reçu 
l'air au travers de la couche de coton cardé étaient intacts et conservaient leur titre au 
tannin. 

La transformation du tannin n’est pas due, comme quelques auteurs l'avaient cru à 
tort, à une oxydation par l'air, puisque les ballons qui reçurent l’air filtré restèrent 
inaltérés ; la destruction du tannin est donc causée non seulement par certains myco- 
dermes signalés par Van Tieghem, mais encore par de nombreuses bactéries. 

Malgré leur concentration, la fermentation n’est pas moins active dans les extraits de 
châtaignier, de sumac, etc.; en quelques semaines, des extraits d’une densité de 20° 
Baumé, laissés à une température de 10°, et qui accusaient 18 à 20 p. 100 de tannin, 
tombèrent à 10 puis à 8 p. 100; des échantillons placés à l’étuve à 25° perdirent, dans 
le même espace de temps, presque tout leur tannin. 

Les industries de la tannerie et de la teinture qui emploient ces extraits doivent se 
préoccuper sérieusement de ces transformations, car un extrait titré frais de fabrication 
perdant en quelques semaines 50 à 60 p. 100 de sa richesse primitive, le fabricant 


d'extraits, ignorant la modification de son produit, le vend sous son titre primitif, d’où 
préjudice causé à l'acheteur. | 


Fermentation des peaux. 


Le séjour plus où moins prolongé de la peau à l’abattoir ou dans les entrepôts, est 
défectueux aussi bien pour l'hygiène que dans l'intérêt du tanneur. Si l'hiver la fermen- 
tation est plus lente, l'été elle s’effectue avec une rapidité telle qu'à leur arrivée à la 
tannerie les peaux sont déjà dans un état voisin de la putréfaction, et, pour peu que les 
opérations préliminaires au tannage soient différées, elles subissent une altération pro- 
fonde qui a pour résultat une désagrégation des tissus par suite de la liquéfaction de la 
substance gélatineuse qui est la base de la composition de la peau, cette liquéfaction 
est provoquée par les bactéries. 

De ce fait, il résulte une perte inévitable en poids et en résistance, car la gélatine 
ainsi liquéfiée, quand bien même elle resterait retenue par les tissus, ne forme plus, 
dans cet état, de combinaison avec le tannin. 
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Cet accident n’est pas le seul provoqué par la fermentation initiale, la putréfaction 
ainsi établie suit son cours pendant le désaignage et dans les pelains en présence de la 
chaux; pour l’enrayer en partie on peut rendre le bain de chaux plus caustique, mais 
par cette manœuvre on s'expose à brûler la peau et à produire dans la suite un cuir 
spongieux. La décomposition continue dans toutes les opérations préalables avant la 
mise en basserie; il se forme des produits ammoniacaux qui peuvent avoir la plus 


_fâcheuse influence sur le résultat final, car ils forment en présence du tannin des sels 


colorés. 

Dans les trains de basserie el dans les fosses, en présence des liquides renfermant 
des débris végétaux, des sels minéraux assimilables pour les organismes inférieurs, tels 
que phosphates, chlorures, nitrates, des substances azotées et hydrocarbonées comme 
les albumines végétales, gommes, glucoses, tartrates, la fermentation de la peau apporte 
un auxiliaire puissant à celle du milieu avec lequel elle est mise en contact; trois 
destructions concomitantes se poursuivent alors : celle de la peau, celle du tannin et 
des matières assimilables, phosphates en particulier, sels qui favorisent une combinaison 
rapide du tannin avec la peau (1). 

D’où une dépense fictive de tannin, et, comme résultat final, un poids et une qualité 
toujours variable de produits fabriqués et disproportionnés à la somme réelle des 
matières mises en œuvre ; de plus, perte de temps considérable due à l’appauvrissement 
des bains de tannin, ce produit étant ou détruit, ou transformé en acide gallique qui 
n’est pas assimilable et se décompose heureusement nous dirons pourquoi plus loin. 

Le 21 juillet 1887, des observations microscopiques furent exécutées sur la partie de 
basserie appelée petit train, qui se compose, comme on le sait, d’une suite de cuves 
contenant des jus qui doivent être d’une teneur ascendante au tannin. Le liquide de 
toutes ces cuves a montré des bacilles longs, flexueux, des bactéries agiles que l’on avait 
peine à suivre sous le microscope et des micrococcus nombreux en chaîne et en amas. 

Il est fait, en même temps, un examen d’un grand train de basserie où la charge en 
tannin doit être plus considérable. Les micrococcus sont ici moins nombreux; mais 
toutes les cuves, sans exception, nous montrent des articles longs, rigides, assez sem- 
blables au ferment lactique, des bacilles vifs, doués d’un mouvement vibratoire, et une 
bactéridie à filaments enchevêtrés, dont la forme et le développement en cultures pures 
sur de la gélose nutritive stérilisée, offre la plus grande analogie avec certaines bacté- 
ridies pathogènes. 

Tous ces organismes possèdent une action dissolvante sur la gélatine ; leur ensemen- 
cement dans des vases à culture renfermant de la gélatine nutritive stérilisée a produit 
la liquéfaction du substratum solide dans l’espace de 24 heures. Ensemencés dans des 
dissolutions de tannin pur additionnées de phosphates et de tartrates, ou dans des 
extraits, ils ont provoqué la disparition de l’acide tannique. 

Quelques jours plus tard, un échantillon de fosse fut envoyé au laboratoire pour y 
être examiné. Les schizophytes, quoique moins nombreux que dans les basseries, diffé- 
raient peu quant aux espèces; un dosage du nombre des microgermes existant dans la 
fosse donna un chiffre à peu près égal à celui fourni par l’analyse des eaux de dépotoirs, 
c’est-à-dire 40,000,000 de bactéries par centimètre cube. 

L'emploi d’un antiseptique assez puissant pour enrayer la fermentation et détruire les 
bactéries s'impose donc. Tous les antiseptiques ne peuvent convenir au tannage, les uns 
parce que leurs propriétés aseptiques ne sont pas assez puissantes, les autres parce 
qu'ils ont le grave défaut d’être précipités par les matières organiques ou le tannin, et 
deviennent ainsi inertes; enfin, si quelques-uns tuent les organismes, ils ne s'opposent 
que très imparfaitement à l’éclosion d’une multitude de végétations cryptogamiques qui 
s’attaquént à la peau tannée ou fraîche et transforment le tannin. 

Cette altération de la peau par les cryptogames a lieu surtout après le tannage lorsque 
les cuirs sont en pile, la température s’élève alors et peut atteindre 45 à 50° centigrades. 
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(4) Dictionnaire de l'industrie, série T, p. 471. 
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Les moisissures qui se développent appartiennent à la famille des mucors, des péni- 
cillums et plus rarement, des aspergillus glaucus ou niger. L'espèce cryptogamique, 
observée le plus fréquemment, est une mucorinée. Son apparition se signale à la surface 
des cuirs par l’émission d'une houpe soyeuse où mycélium grisâtre qui se recouvre 
bientôt d'une semence d'aspect verdâtre. A l'examen microscopique, on aperçoit des 
mycéliums incolores segmentés dont la racine est largement anastomosée, le tube mycé- 


lien est terminé par un sac de forme circulaire rempli de spores jaune verdâtre. 


Lorsque le mucor est à maturité, les spores s’épanchent, et à l'endroit où chaque spore 
se trouve transportée sur le cuir, il se développe un nouveau mycélium qui se ramifie et 
porte à son extrémité une fructification nouvelle, 

Une coupe effectuée dans le cuir ainsi attaqué nous monire les filaments mycéliens 
projetant des racines multiples au travers des cellules épithéliales et dermales perforées 
et désorganisées. 

Dans de nombreux cas, la mucédinée transperce la peau, et la fructification erypto- 
gamique se développe du côté chair et du côté épiderme. Tous ces mycodermes étant 
des agents actifs de la destruction du tannin et de la gélatine, cès deux corps qui rem- 
plissent les cavités des fibres animales se trouvent donc attaqués; le cuir perd non 
seulement de son poids, mais une partie de sa résistance, 

Beaucoup de sels minéraux, entre autre les sels de fer, ont pour effet, lorsqu'ils sont 
associés au lannin, d'activer la production des moisissures, le cuir noirci au sulfate de 


fer est donc plus altérable que le cuir fauve; d’autres sels comme, par exemple, le sulfate. 


de cuivre, l'émétique, l'acide arsénieux, n’agissant qu’à des doses considérables, doivent 
être rejetés. 

Les sels de mercure qui possèdent cependant un pouvoir meurtrier puissant envers les 
bactéries, bichlorures, bromures, acétates, chlorures, nitrate de mercure sont absolu- 
ment inefficaces, même en solution à 4/250, contre les mucédinées : pas plus que les sels 
de cuivre, d’antimoine, de fer ou de zinc, ils ne peuvent s’employer dans les solutions 
tanniques parce qu'ils ont la propriété de former avec le tannin des combinaisons inso= 
lubles qui se précipitent et par conséquent sont inactives. 

Une série d'expériences fut établie sur des échantillons identiques de cuir; chaque 
cuir qui représentait une surface de 1 décimètre carré fut préalablement humecté, les 


cuirs conservés comme témoins ne reçurent pas d'antiseptique, les autres furent impré- 
gnés avec les solutions suivantes ; 


Séric I. Bromure de mercure à. . . . . .. 1/1000. 
Id. id. RE 4 à COS 
Id. id. RE 


Série IL. Bichlorure de mercure. . . . . .. 1/1000. 


Id, id, robe RATER 
Id. id... RES 1/250. 
Série IIT. Nitrate de mercure. , ,... .. 1 1/1000. 
Id, Adi; 11633 RINRS 1/500. 
Id. id, 50 ANOMMNI 
Série IV. Acétate de mercure . .... ... 1/1000. 
Id. ARTE EUR LS AO TENUE 
Id. ME AGO IUT ES MAN 
Série V. -Bliodure de mgrcuré, . . . . .,, 1/1000, 
Id. FDL NES ETARR 1/500. 
Id. LÉ CSC À 1/250. 


Les cuirs furent pesés avant et après traitement, la différence de poids fut de 
1 gr. 90 à 1 gr. 25 par décimètre carré. Ils furent placés côte à côte ainsi que les cuirs 
témoins dans des vases incubateurs à une température moyenne de 25°. Les vases incu- 
bateurs, ou vases de cultures utilisés pour cette expérience, se composaient d’un cylindre 
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de verre placé horizontalement. Ce cylindre se ferme à l’aide d’une plaque rodée munie 


à son centre d’un tube rempli de coton cardé. Les échantillons de cuir sont posés sur 
un gril en fil de platine, au-dessous duquel une tranche d’eau maintient toujours dans 


le cylindre un maximum d'humidité. L'intérieur du vase incubateur ne communiquant 
avec l’air extérieur qu’au travers d’une couche de coton, la circulation de l'air est ren- 
due ainsi pénible et comparable à celle qui se produit dans une pile de cuirs. 

Après huit jours d’incubation, tous les échantillons témoins et ceux traités par le bro- 
mure, le bichlorure, le nitrate, l’acétate et Le chlorure de mercure étaient recouverts 
d’une épaisse couche de moisissures; certains même, tels que ceux qui avaient reçu du 
bromure et de l’acétate de mercure, étaient plus attaqués que les témoins. Seuls, les 
échantillons au biiodure de mercure étaient indemnes, et le sont encore après huit mois 
d'expérience. 

L'action du biïodure de mercure fut contrôlée sur une pile de cent cuirs en pleine 
fermentation; les peaux qui formaient cette pile, d'un poids de 1,355 kilogrammes, 
offrant une surface de 800 mètres carrés, étaient couvertes de mucédinées; la tempé- 
rature développée par cette fermentation atteignait au centre de la pile 35 à 40°. 

Chaque cuir reçut un gramme de biiodure de mercure, soit environ 1/80000 de 
gramme par centimètre carré. La pile recouverte d’une bâche fut laissée livrée à elle- 
même pendant environ deux mois ; après ce laps de temps, la vérification confirma le 
résultat obtenu au laboratoire. 

A ce sujet, qu’il nous soit permis de dire que l’industrie a toujours tendance à consi- 
dérer un résultat obtenu au laboratoire comme tout différent de celui auquel on arrive- 
rait industriellement, on ne saurait trop s’élever contre une idée aussi fausse, qui d’ail- 
leurs est excusable chez des personnes peu au courant des conséquences inévitables de 
travaux techniques. C’est précisément le contraire qui se présente souvent; mais, ici, 
pour le fait qui nous occupe, il ne pouvait exister de doute que l’effet produit sur auel- 
ques décimètres carrés ne fût le même que sur des centaines de mètres carrés, puisque 
le poids de l’antiseptique employé est proportionnel soit au volume, soit à la surface à 
stériliser. 


Stérilisation de la peau en poil et pelanée. 


Une première opération de stérilisation des peaux devrait être effectuée à l’abattoir ; 
l'hygiène, comme nous l'avons déjà dit, recommande de ne pas laisser séjourner comme 
cela se fait trop souvent, au centre des villes et à proximité des viandes destinées à l’ali- 
mentation, des matières en décomposition. Cette stérilisation préventive nous semble 
nécessaire aussi bien pour l'hygiène générale, pour l'intérêt du tanneur, que pour la vie 
des ouvriers quelquefois victimes de maladies virulentes (1), comme le charbon, la 
pustule maligne, provenant d'animaux infestés, étrangers ou vendus en fraude. 

Une simple immersion de cinq minutes dans une solution de biiodure de mercure à 
41/3000 suffit pour atténuer et même détruire la virulence des germes septiques ou char- 
bonneux et empêcher leur inoculation. 

Plusieurs expériences comparatives furent effectuées sur des peaux fraîches d’abat- 
toir; les unes furent immergées pendant cinq minutes dans une solution de biiodure de 
mercure à 1/3000, les autres ne furent pas traitées. Toutes ces peaux placées à l’éluve à 
330-400 étaient sèches le lendemain : celles qui avaient été traitées par le biiodure de 
mercure étaient inaltérées, les autres, au contraire, avaient fermenté pendant la dessic- 
cation, ce qui se reconaissait à l'odeur qu'elles dégageaient. Ces peaux, placées dans 
l'incubateur, à 25° centigrades, reprirent de l’eau et se gonfèrent, celles qui n'étaient 
pas stérilisées se recouvrirent de moisissures et tombèrent en déliquescence ; les autres, . 
au contraire, sont encore intactes après un séjour de trois mois dans l'appareil, 
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(4) Reynier et Gellé, Archives générales de médecine, mai 1884. — Babes, Journal d'anatomie, janvier 
1884. i 


504 ÉTUDE SUR LA FERMENTATION PENDANT LE TANNAGE. 


Expérience n° 4. — Le 9 août 1887, des peaux sortant du bain de chaux et en pleine 
fermentation, subissent une immersion de 24 heures dans une solution de biiodure de 
mercure à 4/1000. Le lendemain, toute odeur, tout signe de fermentation a disparu, les 

eaux ainsi sitrilisées sont placées dans un bain composé, par litre, de : 


Extra dé CHAMIRNET ESS. Le RES 0 gr. 5 
Hcorcé A ChONEA TS SA 4 gr. 0 
‘Büodure dé MEPCOrE, . , .), 1 UE" 0 gr. 025 


La conservation de ces peaux est parfaite, le bain absolument limpide ; à l'examen 
microscopique, on ne peut découvrir aucun organisme. 

Une expérience comparative a lieu sur des peaux non traitées et dans un bain iden- 
tique au précédent, mais sans antiseptique. Le 11 août, on peut déjà constater un com- 
mencement de fermentation, quelques jours après le tout est en pleine putréfaction. 

Expérience n° 2. — Des peaux sortant du bain de chaux, et préalablement déchau- 
lées, sont plongées dans un bain renfermant par litre : 


Extraitide châtaignier. 104.0 AL de 2 c.c. 0 
Ecorce de :chèn8 mi {4 unes ao 4 gr. 0 
Biodure de mercure. %iri 4:20 & AUS SE: 0 gr. 1 


Cette faible quantité d’antiseptique fut suffisante pour stériliser la peau et le bain de 
tannin, qui resta toujours limpide. 

Expérience n° 4. — Le 23 août un poids de peau de 1822 grammes est mis en con- 
tact avec une solution de biodure de mercure à 1/1000. Comme toujours ces peaux 
étaient en fermentation avant le traitement; après stérilisation, elles sont placées dans 
un récipient contenant 46,000 centimètres cubes d’eau additionnés de 0,020 de biiodure 
par litre; le bain est changé plusieurs fois, les peaux déchargeant toujours de la chaux, 
quoique passées soigneusement en travail de rivière. Il a été ajouté, à des époques diver- 
sement espacées, des doses de tannin variant de 0 gr. 003 pour 100 à 2 pour 100 au 
maximum. Quoique non tannées à fond, le 45 janvier 1888 les peaux sont retirées et 
placées à l'étuve à 50°, le bain est analysé, il renferme encore 23 grammes de tannin. 
Si nous faisons le calcul de la dépense en tannin et du poids que 1,822 grammes de 
peaux pelanées doivent donner à l’état sec, nous trouvons : 

100 grammmes peau pelauée desséchée à l'étuve donnent 31 grammes peau sèche 
tannable. 


1,822 grammes peaux pelanées donnent donc. . . . ... 564 gr. 8 
Tannindépense,".". «4, 01, EURE 287 gr. 0 


Total en cuir chimiquement sec. 851 gr. 8 


On a trouvé, comme poids de la peau sèche pesée chaude, 850. | 

La différence de 1 gr. 8 provient du prélèvement de différents échantillons du ban, 
pendant l'opération. 

À la date du 16 janvier, un fragment de ce cuir est placé, après avoir été humecté, 
dans l’incubateur déjà décrit; aujourd’hui aucune moisissure ne s’est encore déve- 
loppée. 

De cette expérience préliminaire, on peut déjà tirer les conclusions suivantes : 

1° La fermentation, considérée par certains groupes comme indispensable au tannage 
est non seulement inutile mais nuisible, puisqu'elle appauvrit le bain de tannin et pro- 
duit une perte des tissus gélatineux; 

2° La peau peut gonfler normalement en bain neutre quand la chaux est éliminée : 
cette élimination peut se faire, soit mécaniquement, soit à l’aide d’un acide minéral 
approprié si l’on veut économiser temps et main-d'œuvre. Les acides qui se produisent 
aux dépens du: tannin et de la gélatine de la peau sont donc inutiles dans la période du 
tannage. 
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30 Le tannin, complètement utilisé, est absorbé plus rapidement que dans le tan- 
nage ordinaire, on évite la production d'acide gallique qui, loin d’avoir des propriétés 
tannantes, s'oppose plus ou moins, comme l'expérience nous le prouvera plus loin, à la 
combinaison du tannin et de la gélatine. 

En effet, plus un bain contient d’acide gallique, moins il possède de propriétés coagu- 
lantes, c’est-à-dire tannantes, plus dès lors on est obligé de renforcer ce bain en tan- 
nin, pour rompre l'équilibre existant entre l’acide gallique et tannique, d’où l’explica- 
tion de la nécessité de jus de plus en plus fort et d’un temps très long. 


Gonflement persistant des tissus animaux dans le bain antiseptique. 


Le 3 septembre 1887, 1,470 grammes de peaux sortant du pelain et passées en tra- 
vail de rivière sont immergées dans un bain composé de : 


EE .. … . 12,000 centimètres cubes. 
Biiodure de mercure .. ... 3 grammes. 
Acide chlorhydrique. . . . . 6 centimètres cubes. 


Le lendemain, le bain était neutre; on le maintient acide en ajoutant quotidienne- 
ment, au fur et à mesure de l’absorption, de l’acide chlorhydrique, 6 centimètres cubes 
de cet acide et 3 grammes de tannin. Le chiffre total d’acide ajouté est de 42 centi- 
mètres cubes, celui du tannin est de 45 grammes; le bain, depuis cette époque, n’a plus 
rien reçu. 

Actuellement, les peaux sont parfaitement gonflées, le liquide est limpide et neutre. 
Cette expérience, plusieurs fois contrôlée, nous prouve que toutes les fois qu’un gonfle- 
ment de la matière animale n’est pas accompagné ni provoqué par la fermentation, ce 
gonflement persiste, même lorsque le liquide dans lequel est plongée la substance de- 
vient neutre. Il n’existe jamais d’affaissement, quand bien même on ne fournit à la peau 
que des quantités insuffisantes de tannin. 

Il en est tout autrement dans l’industrie. En effet, ici, le déchaulage est produit par 
l'acidité des jus, cette acidité provient de la fermentation du tannin, qui se transforme 
en acide butyrique et lactique. 

Dans ces conditions, il se passe alors deux actions bien distinctes : 1° gonflement 
par le contact des jus acides ; 2° distension des cellules par la fermentation. Or, cette 
distension est factice, les cellules de la peau sont rapidement dépouillées par les orga- 
nismes des matières assimilables qu’elles renferment, d’où affaissement considérable. 
Il devient par la suite impossible de provoquer un nouveau gonflement, puisque la sub- 
stance qui le produit se trouve détruite par la fermentation. 

Si l’on écarte la fermentation, l'expérience prouve que le gonflement provoqué soit 
par macération, soit par le contact d’un acide, persiste indéfiniment, qu'il n’y a 
jamais d’affaissement de la peau, et que si, par une manipulation, on arrive à un dégon- 
flement complet de la matière animale, il est toujours facile de reproduire à volonté le 
gonflement initial dans toute son intensité. 

Si l’on à recours aux acides, l’action exercée doit être lente et faible, sous peine 
d'énerver la peau et de produire plus tard un cuir sec dont la fleur est cassante, cris- 
pée. Par l’action progressive d’un acide faible formant avec la chaux des sels solubles, 
on arrive à débarrasser la peau des dernières traces d’alcali qu’elle peut contenir, apé- 
ration de la plus haute importance, si l’on veut arriver à un tannage rapide; de plus, 
la peau est dans un état de gonflement tel que le tannin peut pénétrer avec facilité. 

Le biiodure de mercure n’a pas seulement la propriété de stériliser la peau, il forme, 
avec les tissus gélatineux, une combinaison insoluble pour ainsi dire. Après être resté, 
pendant huit heures dans un autoclave, sous la pression d’une atmosphère, la peau 
pelanée était à peine désorganisée, elle offrait l’apparence et la consistance de morceaux 
de caoutchouc; la peau pelanée non traitée s’est réduite au contraire avec facilité en 
gélatine dans le même espace de temps et sous la pression d’une demi-atmosphère seu- 
lement. . 
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Stérilisation des extraits du tannin. 


Le 27 septembre, 1,000 centimètres cubes d’une dissolution de tannin pur à 
4 pour 100 furent répartis dans deux éprouvettes, Pune reçut 0 gr. 01 de biiodure de mer- 
cure. Le titre exact de la solution fut vérifié à l’aide de la burette et donna 3 gr. 80 de 
annin par litre, 

Le 10 octobre, l’éprouvette qui n’avait pas reçu de bïodure montra quelques mycé- 
liums qui envahirent rapidement le liquide en profondeur et en surface; le 19 octobre, 
il fut procédé à un second dosage du tannin des deux éprouvettes : 


Éprouvette n° 1 antiseptique........... .  3gr. 78 tannin par litre. 
Éprouvette n° 2 sans antiseptique ....... 0 gr. 00 


L'expérience fut renouvelée le 19 octobre avec des extraits de différentes natures 
employés en tannerie : ; 


Densité des solutions ....,,,..,.. Re ER 90 Baumé. 
ire CHAN SEA, Nec. ES 21 pour 100. 


Six jours après, on opère le titrage du tannin : 


Solution n° 4 ayant reçu 0,01 biiodure par litre. 20,7 pour 100 tannin. 
Solution n°'2"sans Diiodure "4 eee N° — 


Portée bia tas 5,1 pour 100 tannin, 


Soit 27,5 pour 100 de perte en tannin en six jours. 

De nombreuses expériences furent faites sur différents extraits concentrés soit à 20° 
Baumé, soit étendus de dix fois leur volume d’eau. Les extraits concentrés furent addi- 
tionnés de biiodure de mercure à raison d’un gramme par kilogramme, les extraits 
étrangers reçurent la quantité proportionnelle d’antiseptique. 

Tous les extraits concentrés où dilués, traités par l’antiseptique, conservèrent leur 
titre initial en tannin, tous les autres s’altérèrent plus ou moins et accusèrent une perte 
de 45 à 50 à pour 100; dans les extraits étendus, le tannin disparut complètement. 


Résumé et conclusions générales. 


De toutes les expériences exécutées soit sur les peaux, soit sur le tannin pur ou les 
extraits de bois, il résulte : ; 

40 Que toutes les fois qu'une peau entre en fermentation, il existe une destruction de 
la gélatine : cette fermentation a pour effet d'activer celle des bains de tannin. 

2 Les solutions de tannin pur, les extraits de tannin même concentrés se décompo- 
sent spontanément sous l'influence des microgermes et se convertissent en acide gallique, 
butyrique, lactique, ellagique ; 

30 Quand une peau est traitée par le biiodure de mercure, les germes de fermentation 
qu’elle renferme sont tués; elle conserve intacts tous ses éléments; 

4° Les bains de tannin additionnés de biiodure conservent indéfiniment leur titre en 
tannin; dans les extraits, les matières dites assimilables, telles que phosphates, nitrates, 
pectates, substances saccharines, restent inaltérées. 


En un mot, là où l’antiseptique fait défaut, il existe toujours de la fermentation, c'est- 


à-dire une perte de substance animale et de tannin. 

Là où le biiodure de mercure existe, jamais la fermentation n'apparaît, par consé- 
quent pas de pertes; 

5° La quanüté d’antiseptique à employer est évidemment variable, suivant la richesse 
des milieux en éléments fermentescibles ; la force de l’antiseptique peut être presque 
décuplée par l’adjonction d’une trace d’acide minéral ou végétal ; 

6° Le cuir tanné, en présence de l’antiseptique, conserve son immunité; il est à l'abri 
des accidents qui se produisent sur les cuirs tannés à la méthode ordinaire; 


DRE 


UN CAS CURIEUX D'HYSTÉRIE. 507 


1° Quant au danger que peut présenter le cuir antiseptisé, il est nul; en effet, le 
biiodure est combiné avec le tannin et la matière animale, il faudrait dissoudre le cuir 
à l’aide d'acides minéraux ou de sels caustiques pour l’isoler. Pendant le tannage, les 
quantités de biodure employées sont si faibles par rapport au volume de liquide qu’il 
faudrait que les ouvriers ingèrent quotidiennement au moins un litre de liquide des 
fosses, ce qui est inadmissible, pour qu’il se produise chez eux des accidents d’hydrar- 
gyrisme; 

8° Enfin, il devient possible, puisque la fermentation est supprimée, d'élever la tem- 
pérature des bains de tannage et d'augmenter ainsi la rapidité du travail, de réduire à 
quelques semaines, comme nous allons le démontrer, tout en ayant un rendement supé- 
rieur et un produit identique et même meilleur, la longue période de temps exigée par 
le travail actuel. 

(A suivre.) 


FAITS MÉDICAUX 


Un cas curieux d’hystérie; sensibilité des téguments au contact 


= 


de l’or; action des médicaments à distance. 


HOPITAL NECKER. — M, Peter, professeur à la Faculté de médecine, 


. Je vais vous parler aujourd’hui d’un malade intéressant sous plus d’un point de vue. 
Il s’agit d’un hystérique, d’un hystérique homme et d’un hystérique historique, car il 
a servi de point de départ à la théorie de la suggestion médicamenteuse, ayant servi 
aux expériences entreprises par deux médecins de Rochefort, sur lPaction des médica- 
ments à distance. Non seulement cet homme est un sujet historique, mais aussi un 
misérable, 

Voici, d’ailleurs, pour vous donner un échantillon de ce qu'il est, voici, dis-je, cequ'ila 
fait dans mon service, ces jours derniers : il a écrit au directeur général de Assistance 
publique pour lui dénoncer la première infirmière de mon service, comme empoison- 
neuse, comme ayant déterminé volontairement la mort d’un malade de ma salle 
d'hommes, un hystérique également, auquel elle aurait donné vingt-deux gouttes d'acide 
nitrique dans sa tisane, ainsi qu'une dose énorme de laudanum, et qui aurait suc- 
combé. 

Ce qui est vrai, c’est que cet homme est mort, en effet; mais, ainsi que l’autopsie l'a 
démontré, il a succombé à la fièvre typhoïde ; et l'accusation d’empoisonnement n’a été 
qu'une infâme calomnie. 

Ce fait vous prouve donc encore une fois, ceci soit dit en passant, que, chez tout hys- 
térique, il ne faut accepter les dires que sous bénéfice d'inventaire; qu'il faut toujours 
songer à la possibilité d’un mensonge, souvent aussi à des actes de malfaisance, par 
suite il faut toujours se tenir en garde contre leurs assertions ou leur tendance con- 
stante à mentir et à simuler. 

Donc, chez mon malade, ce qui est encore vrai, c’est qu’il est un sujet historique. 

Cet homme est éntré à l'hôpital il y a quatre mois environ, et il est entré avec de la 
contracture dans tout le côté droit. Si, pendant son séjour ici, celle-ci s’est améliorée, 
cependant, à l’heure actuelle, elle n’a pas complètement disparu, et notre malade 
marche en boitant, et par faiblesse, et par une légère contracture qui persiste encore 
dans tout le côté droit et principalement dans le membre inférieur. 

De plus, fait curieux encore, sa peau est d'une extrême sensibilité au contact de cer- 
tains métaux, et, malgré l'extrême réserve avec laquelle j'accueille en général des faits 
de cette nature, cependant, je dois ici me rendre à l'évidence. Voulant un jour étudier 
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l’action du contact de l’or sur sa peau, je lui ai, avec ma main gauche dont l’un des 
doigts porte une bague en or, touché la main sans qu'il y prît garde. La sensation dudit 
anneau fut douloureuse, d’après ce qu’il prétendit ; en tous cas, Le lendemain matin, je con- 
statai sur le dos de sa main une ampoule de brûlure au deuxième degré, présentant la 
forme et les dimensions de la partie de l'anneau qui avait été en contact avec la région 
dorsale de la main. La cicatrisation de la petite plaie qui en fut la suite ne s’est faite 
qu’au bout d’un très long temps. 

L'expérience terminée, je lui demandai si des métaux avaient réellement une action 
sur ses téguments, et il me répondit qu’il ne pouvait toucher la moindre pièce d’or ou 
le moindre objet en or sans qu’ils le brûlassent vivement. Dernièrement, cet homme 
tombe sur le sol, la surveillante cherche à le relever; mais, dans les efforts qu’elle fait 
dans ce but, sa chaîne en or vient à toucher un des doigts de ce malade, et celui-ci se 
plaint immédiatement d’une sensation douloureuse, d’une sensation de brûlure. 

Ces diverses brûlures existent réellement, elles ne sont nullement douteuses, mais 
sont-elles bien produites par le contact du métal ? 

Cet homme, simulateur forcené, ne se les serait-il pas faites avec une allumette ? 

Désireux de résoudre le problème, nous avons fait l'expérience suivante : M. le doc- 
teur Caron, chef de mon laboratoire, a percuté le dos de cet homme, principalement 
dans les points qu'avec la main restée libre ilne pouvait parvenir à toucher, même avec 
une allumette enflammée. Nous avons tous constaté l'existence de brûlures au second 
degré, partout où l'anneau de M. Caron avait été en contact avec la peau. 

La contre-expérience a été faite par M. Martinet, mon chef de clinique, avec un porte- 
mine en simili-or, c’est-à-dire avec un objet en métal ne contenant pas d'or ; le contact 
n’a rien produit, ni douleur, ni brûlure. 

Voilà donc, chez cet homme, un fait absolument acquis, absolument incontestable : 
la sensibilité de ses téguments au contact de l'or. 

Poursuivant nos recherches, nous avons voulu étudier sur lui l'influence des médica- 
ments à distance, et nous avons constaté un fait également curieux, quoiqu'il soit moins 
accentué. Ainsi, à l'insu du malade, dont l'attention était attirée d’un tout autre côté, 
nous avons tenu, à dix centimètres environ de la nuque, un tube enveloppé de papier 
et dont nous ignorions le contenu. Et dix minutes à peine s’étaient écoulées que la figure 
de cet homme se couvrait de sueurs profuses, en même temps qu’il éprouvait quelques 
nausées, suivies bientôt du rejet d’une gorgée de liquide. Or, quelle était la substance 
médicamenteuse renfermée dans ledit tube, à l’insu du malade et à notre propre insu 
aussi ? — De l’ipécacuanhat! C’est la seule expérience de l’action des médicaments à 
distance qui ait réussi chez cet homme, car l'alcool, non plus que l’opium, n’ont rien 
produit. | 

Get homme est un hystérique, et, comme tous les hystériques, il a, de par son hystérie 
même, la tendance à exagérer toutes choses, à être un menteur, un malfaiteur. Et tout 
cela nous l'avons constaté chez lui, puisqu'il est même allé jusqu’à la dénonciation 
calomnieuse. | 

Il a été lun des principaux sujets des expériences faites à Rochefort. 

À ce propos, laissez-moi vous dire quelle est la pensée d’un homme qui s’est beau- 
coup occupé de ces questions, et vous dire la réponse qu’il fit à un de nos collègues de 
la Faculté, lui demandant ce qu’on entendait réellement par hypnotisme. 

Dans l’hypnotisme, dit-il, il faut deux choses : 1° un malade; 2 un médecin cré- 
dule, un médecin qui en arrive à croire jusqu’au contraire de la vérité. 

Le malade, c’est l’hystérique, car il est malade matériellement et cérébralement, psy- 
chologiquement. De là, la nécessité de s’en méfier; il ne faut pas être crédule, mais 
examiner les faits avec la réserve de l’incrédulité, tout en sachant se rendre de bonne 
foi à l'évidence. C’est ce que j'ai fait ici, vous exposant les faits que j'ai constatés et leur 
existence absolument incontestable. 

(Gazette des Hôpitaux du 6 mars 1888.) 
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Traitement de la tuberculose par l’aniline. 
Par le docteur PIETRO BERTALERO. 


(In Gazetta degli ospedali, n° 96.) 


Parmi tant de remèdes nouveaux proposés pour combattre la phtisie tuberculeuse et 
détruire son bacille, il convient de signaler l’aniline proposée par M. le professeur Kre- 
miansky au Congrès de l'Association médicale de Moscou. Cette substance tuerait le 
micro-organisme de Koch et serait inoffensive pour l’organisme humain. 

M. le docteur Pietro Bertalero a obtenu des résultats satisfaisants de l'emploi de l’ani- 
line; voici sa manière de procéder et ses expériences : 

10 Il donne à tous ses malades la même aniline extraite du charbon fossile et non de 
la nitro-benzine ; 

20 Il choisit parmi ses sujets ceux qui ont, sans conteste, une tuberculose hérédi- 
taire, et dont l’examen microscopique des crachats démontre la présence du bacille de 
Koch avant le traitement. 

Enfin, aucun autre médicament n’est donné pendant toute la durée du traitement. 

Sur les 8 malades qui ont été soumis à cette médication, 4 étaient dans le premier 
stade de la tuberculose, 3 au commencement de la dernière période; enfin, le dernier 
était quasi-mourant et semblait ne plus avoir que quelques jours à vivre. 

Les résultats furent splendides pour les quatre premiers, dont les lésions disparurent 
complètement au bout de deux mois environ, par l’usage journalier d’une dose de 50 à 
60 centigrammes d’aniline à l’intérieur et de 1 gramme chaque jour en inhalation. Le 
traitement peut durer deux à trois mois; il doit être interrompu pendant quelques jours 
tous les mois, l'organisme s’habituant facilement à ce médicament. Les autres malades 
de M. le docteur Bertalero furent transformés de la façon la, plus heureuse par l’usage 
de l’aniline, que cet expérimentateur se propose d’employer par la voie hypodermique 
et même de faire parvenir directement dans le parenchyme pulmonaire. Nous revien- 
drons plus tard sur ces nouvelles expériences. MizLoT-CARPENTIER. 

(Union médicale.) 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 8 février 1838. 


La séance est ouverte à 5 h. 3/4. — Présents : MM. Albert Scheurer, Binder, Breuer, 
Eugène Dollfus, Ehrmann, Frey, Galland, Grosheintz, Camille Kæchlin, Horace 
Kæchlin, Jules Meyer, Schæffer, Stamm, Wild, Nœlting ; total : 15 membres. 

M. Albert Scheurer fait remarquer, à propos du procès-verbal de la séance extraor- 
dinaire du 48 janvier, que M. Gustave Schœn, secrétaire du conseil d'administration de 
la Société industrielle, avait été désigné à l’unanimité par le comité de chimie comme 
candidat au poste de secrétaire général de la Société, et que ce n’est qu'à la suite de 
son refus formel qu’un autre candidat a été choisi. 

M. Camille Kœchlin présente un mémoire « sur la résistance du parement aux opéra- 
tions de blanchiment et sur le vitriolage final. » L’auteur constate d’abord que le 
parement ne s’enlève du tissu que par des lessives de soude de 15 grammes par litre 
au moins et qu'il n’est éliminé complètement que par des lessives de 25 grammes au 
moins. Il parle ensuite du nouveau procédé de blanchiment de M. Horace Kæchlin 
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(passage en acide sulfurique, cuisson sans pression avec circulation à la soude au car- 
bonate et sulfite de soude, chlorage et passage final en acide sulfurique). 

Les passages en acide sulfurique donnent des blancs les plus beaux, surtout si l’on 
opère à 80° avec un acide à 1/2 ou 1 gramme par litre; la chaux restée sur le lissu est 
éliminée complètement bien mieux que par l'acide chlorhydrique. L’acide sulfurique 
même a des concentrations assez fortes, n’attaque pas la cellulose, et il est éliminé par 
un lavage ultérieur bien mieux que les acides volatils. 

Le comité demande l'impression du mémoire de M. Kœchlin au Pulletin. 

M. Nœlting annonce que M. Fourneaux a envoyé une série d'échantillons devant 
accompagner le mémoire qu'il a présenté récemment. — Le comité l’en remercie. 

M. Gustave Schœn envoie une note sur le dosage de l’aniline et des toluidines, qui, 
vu l'heure avancée, ne sera lue qu’à la prochaine séance. 

M. Scheurer lit une lettre de M. Goppelsræder offrant sa démission de membre hono- 
raire de la Société industrielle et du comité de chimie, parce qu’il ne lui est plus pos- 
sible de prendre part à ses travaux. 

Le comité de chimie, dont M. Goppelsræder a été un membre très actif, le prie de 
revenir sur sa détermination. 

M. Nœlting lit une lettre de M. E. Willm, qui fait hommage à la Société industrielle 
du beau traité de chimie générale en quatre volumes qu’il publie en commun avec 
M. Hanriot. — Le comité exprime ses remerciements au donateur. 

M. Camille Kæchlin, à l’occasion de la mort de M. Adolphe Schlieper, de la maison 
Schlieper et Baum d’Elberfeld, rappelle que l’industrie de l'impression lui est redevable 
de plusieurs applications heureuses et qu’on lui doit aussi la création de l’article gros 
bleu indigo enlevage sur rouge à l’alizarine, dont le succès a été considérable et dont 
nos bulletins ont publié, il y a quelques années, le procédé de fabrication livré au 
public par son auteur. 

La séance est levée à 7 heures. 


Nouveau procédé de brasure et soudure. 
Par T. FLETCHER. 
(Chemical News, 27 janvier 1888.) 


La fabrication de l'oxygène à bon marché par le procédé de Brin a mis dans les 
mains des métallurgistes une puissance nouvelle, ; 

J'ai fait quelques expériences, récemment, avec l’oxygène comprimé et le gaz d’éclai- 
rage et j'ai trouvé un tube de 1/2 pouce de gaz suffisant pour braser un joint sur 
un tube en fer forgé de 2 pouces, en une minute à peu près, la chaleur s'étendant très 
peu, le rouge ne dépassant pas: pouce de chaque côté du joint. 

L’apparence de la surface après brasure me conduisit à pousser plus loin l'expérience 
ét à faire une soudure, opération qui n’est pas possible avec le gaz d'éclairage ordi- 
nairé et l’air, en raison de la formation d'oxyde magnétique sur les surfaces. Contrai- 
rement à mon attente, j'obtins une bonne soudure sur un fil de fer de 1/8 de pouce 
de diamètre au moyen d’un très petit tube amenant un jet d'air de 1/82 de pouce de 
diamètre environ. 

Ce sujet demande pour être poursuivi et essayé sur une grande échelle, pour des 
opérations telles que la soudure des plaques de bouilleurs, opérations qui me semblent 
pouvoir être pratiquées avec beaucoup moins de difficulté que n'en exige la brasure d’un 
joint ordinaire. Le grand avantage de ce moyen serait de ne pas exiger le maniement 
des bouilleurs, et de pouvoir pratiquer les soudures avec un gros tube ordinaire en 
position fixe et avec à peu près le dixième du travail nécessaire à présent. 

Le coût de l'oxygène est sans importance et il est évident, d’après les résultats 
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obtenus pour la brasure, que la consommation du gaz serait de beaucoup inférieure au 
quart de celle nécessaire avec un jet d’air ordinaire, puisque le fait de la soudure est 
possible avec un jet d'oxygène, tandis qu’il n’y faut point songer avec l'air seul. 

La surface du fer chauffée au point de la soudure par ce moyen se présente singu- 
lièrement nette et exempte d’écailles ; une petite bouteille d'oxygène comprimé, mise en 
usage avec une source de gaz d'éclairage à débit modéré, permettrait les réparations 
de machinerie des bouilleurs, des brassins en cuivre et d’autres appareils difficiles à 
mouvoir, comme choses très simples. La peine et les difficultés de fabrication des 
bonnes calottes de bouilleurs dont on subit si fréquemment la « mise à bas » devien- 
draient réellement bien faibles si les ouvriers avaient à leur disposition une source 
illimitée de chaleur à volonté dont le contrôle serait parfait et incessant. 
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Librairie GEORGES MASSON, boulevard Saint-Germain, 120, Paris. 


Traité de chimie minérale et organique, comprenant la chimie pure et ses 
applications, par MM. Ed. Wiccm, professeur à la Faculté des sciences de Lille, et 
M. Hanrior, professeur agrégé à la Faculté de médecine de Paris. — 4 volumes grand 
in-89, avec figures dans le texte. — Prix : 45 francs. 


Le tome IT, qui terminera la Chimie minérale, et le tome IV, fin de la Chimie orga- 
nique, seront publiés simultanément, chacun en deux fascicules, à des intervalles assez 
rapprochés pour que l’ouvrage soit complet au commencement de 1889. 

Les deux volumes aujourd’hui publiés sont mis en vente au prix de 12 francs chacun. 

On peut dès à présent souscrire à l’ouvrage complet au prix de 45 francs. Le prix 
sera augmenté quand l’ouvrage sera terminé. | 


Notre littérature chimique vient de s’enrichir d’un excellent ouvrage dont le manque 
s’est fait sentir longtemps à tous ceux qui étudient la chimie. Nous parlons du Traité de 
chimie publié chez Masson par MM. Willm et Hanriot. Dignes élèves du regretté Wurtz, 
ils ont mis à exécution le plan que le grand savant avait conçu de publier un traité de 
chimie destiné à combler la lacune qui existait entre les traités élémentaires et les 
encyclopédies, impropres les uns comme les autres à l’enseignement systématique et 
sérieux de la chimie. 

Le Traité de chimie de MM. Willm et Hanriot, qui a pris pour cadre général le pro- 
gramme de la licence ès sciences physiques, ne se borne pas cependant à mettre l'élève 
à la hauteur des faits et des conceptions chimiques modernes. L'élève y trouve aussi le 
développement des principes sur lesquels reposent les grandes industries coutempo- 
raines, développement des principes destiné moins à le rendre familier avec les procédés 
industriels actuellement en usage, qu’à lui montrer tout le parti qu’on peut tirer de la 
science pure au point de vue de ses applications. 

Le Traité de chimie, dont les tomes I et II viennent de paraitre, sera complet en 
quatre volumes. Nous nous réservons le plaisir de revenir sur l’œuvre commune de 
MM. Willm et Hanriot quand les deux autres volumes, qui nous sont promis pour le 
commencement de 4889, auront paru. Pour le moment, nous nous bornons à jeter un 
coup d’œil rapide sur les deux volumes que nous possédons déjà. 

Le tome Ier, rédigé par M. Willm, professeur à la Faculté des sciences de Lille, com- 
mence la Chimie minérale et comprend une excellente introduction à l'étude de Ia 
chimie et l’histoire des métalloïdes. Conformément au plan de l'ouvrage, l’auteur s’est 
attaché à exposer, à côté des lois fondamentales de la chimie, les théories chimiques 
modernes, telles qu’elles sont adoptées par la plupart des chimistes. Ainsi, dans l'intro 
duction, il donne un exposé clair et concis de la théorie du groupement périodique des 
éléments et des principes de thermochimie et d’électrochimie, connaissances indispen- 
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sables pour l'intelligence de tous les phénomènes chimiques. Quant à l’histoire des 
métalloïdes, nous ne pouvons que constater qu’elle ne laisse rien à désirer au point de 
vue de la richesse et de la disposition des matériaux. 

Le tome II, premier de la Chimie organique, est rédigé par M. Hanriot, l’éminent profes- 
seur agrégé à la Faculté de médecine de Paris, qui a su faire siennes et développer avec 
beaucoup de talent les idées qui font la gloire et la force de notre science. Nous avons 
éprouvé un vrai plaisir en lisant ce volume, tant son plan est bien conçu et l'exécution 
réussie. 

Dans la première partie, qui porte le titre de Généralités, l'auteur indique les procédés 
analytiques usités en chimie organique, donne un excellent chapitre sur les noyaux et 
passe en revue les groupes fonctionnels. Les conceptions de noyanx et de groupes fonc- 
tionnels constituent la vraie base de la chimie organique moderne et sont indispensables 
pour l'étude rationnelle de cette science. Nous les voyons pour la première fois réunies 
et bien exposées dans un traité de chimie, et nous en savons gré à l’auteur. 

La seconde partie du tome II contient l’histoire de la série grasse. Comme c’est sur- 
tout la chimie organique qui a reçu tant d'applications pratiques, l’auteur indique les 
principaux procédés employés dans les industries qui s’y rattachent. Ainsi, pour ne 
citer qu’un seul exemple en parlant des corps gras, il indique les trois procédés employés 
dans la fabrication des acides gras (saponification sulfurique, sapontfication calcaire 
sous pression et distillation avec la vapeur d’eau) et décrit les appareils usités. Disons à 
ce propos que les figures dans le texte sont parfaites comme exécution et rendent facile 
de se faire une idée nette des appareils qu’elles représentent. 

Somme toute, le Traité de chimie de MM. Willm et Hanriot est appelé à rendre beau- 
coup de services à ceux qui étudient La chimie et à faciliter la tâche difficile de l’ensei- 
gnement rationnel de cette science. Dr.JSe E, 


Guide pratique pour les travaux de micrographie, comprenant la technique et les 
applications du microscope à l’histologie végétale et animale, à la bactériologie, à la 
clinique, à l'hygiène et à la médecine | légale, par MM. les docteurs BEAUREGARD, pro- 
fesseur agrégé à l’École supérieure de pharmacie, aide naturaliste au Muséum, et 
V. Gazrs, ancien chef des travaux pratiques de micrographie à l'École supérieure 
de pharmacie, chef de laboratoire à la Faculté de médecine. Deuxième édition entiè- 
rement refondue, avec 586 figures dans le texte. Prix, 45 francs. — G. Masson, éditeur. 


Librairie F. SAVY, boulevard Saint-Germain, 77, Paris. 


Précis d'analyse chimique quantitative, par A. CLassen, professeur à 
l’École polytechnique d’Aix-la-Chapelle, traduit sur la troisième édition allemande, 
par MM. L. Gaurier et V. FranckiN. — Un volume in-18 de 476 pages avec 73 gra- 
vures de texte. — Prix, 6 francs. 


# 


Le Messager littéraire, Revue mensuelle portugaise, contenant, outre une 
section bibliographique très complète et utile à toutes les personnes qui aiment à être 
au courant du mouvement littéraire de l’Europe, une section scientifique et littéraire. 


Cette publication créée par M. J.-J. de Mesquita Pimentel, libraire-éditeur à Porto, 
rendra de grands services au Portugal et au Brésil, où il n’existe aucune revue dans ce 
genre. — Les nouvelles publications y sont annoncées et la France a une grande part dans 
cette publicité. — La partie scientifique et médicale y est largement traitée. Les éditeurs 
français ont avantage à s'entendre avec M. J.-J. de Mesquita, qui propagera leurs livres 
au Brésil, en Espagne et en Portugal. — Cette Revue paraît depuis le 4er janvier 4888: 


Le Propriétaire-Gérant : D' QUESNEVISSES 


Paris. — Imprimerie L. BaupoN et Ce, 2, rue Christine. 
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RECHERCHES SUR LA PORCELAINE 


Il 


NOTE SUR L’ÉMAIL BLEU NOIR DE GRAND FEU ET SES APPLICATIONS 
SUR LA COUVERTE DE PORCELAINE DURE, 


Par CHARLES LauTu (1). 


Parmi les matières colorantes usitées dans la décoration au grand feu de la porcelaine 
dure, il n’en est pas qui soient plus fréquemment employées que celles qui dérivent du 
cobalt; il est peu de pièces orientales, il en est encore moins chez nous dans lesquelles, 
par une méthode ou une autre, on n'ait utilisé le cobalt. Mais, tandis que les bleus 
varient à l’infini sur les porcelaines chinoises et japonaises, depuis les bleus de ciel les 
plus francs jusqu'aux bleus gris les plus doux, le seul émail de grand feu qui soit très 
couramment employé en Europe est celui qui est connu sous le nom de bleu de Sèvres, 
bleu violacé, d’une richesse, d’un velouté et d'un éclat incomparables. L'emploi en est 
limité à certains usages, notamment aux pièces décorées d’une façon uniforme (pièces 
de fonds) ou aux bords (marlis) des assiettes; dans ces conditions mêmes, il présente 
quelques inconvénients : juxtaposé à côté du blanc de la porcelaine, il laisse sur Pœil 
une impression un peu brutale qui n’a rien du charme des porcelaines orientales; de 
plus, très beau à la lumière du jour, il apparaît noir et presque triste à la lumière arti- 
ficielle. On ne l’a guère utilisé pour peindre des ornements ou des fleurs, encore moins 
des figures, parce que les dégradations de ce bleu ont un ton faux et désagréable et 
parce que, dans les conditions ordinaires de cuisson, il émet des vapeurs, de sorte que 
la netteté des traits et la pureté du dessin sont profondément altérés. Les propriétés du 
bleu de Sèvres sont inhérentes à sa nature; plus le cobalt a été purifié, c’est-à-dire 


(4) Nous croyons devoir publier la lettre que nous adresse M. Ch. Lauth, ancien directeur de la manu- 
acture de porcelaines de Sèvres, pour expliquer la publication que nous faisons ici après celle du Génie 
civil. D: Q. 


« 25 avril 1888, 
« Mon cher Docteur, 
« Voici quelques notes sur la céramique, que le Génie civil est en train de publier. 
« Soyez assez aimable pour les parcourir et leur donner l’hospitalité, si vous jugez qu’elles soient de 
« nature à intéresser vos lecteurs, : 
« Veuillez agréer l'expression de mes sentiments distingués. Cu. Laura, 
« Je pars jeudi pour Oran. » 


557€ Livraison. — 4e Série, — Mai 1888. 33 


514 RECHERCHES SUR LA PORCELAINE. 


débarrässé des matières qui l’accompagnent dans la nature, plus on voit augmenter ces 
inconvénients. Il ne faut donc pas les attribuer à un défaut de préparation ou à une 
autre faute de fabrication, 

Pour arriver à des résultats différents, il faut modifier la composition elle-même du 
bleu. Les Chinois ne se servent que rarement de cobalt pur; Ebelmen et Salvetat ont 
montré, il y a longtemps déjà, que le cobalt qu’ils emploient renferme des proportions 
assez fortes de manganèse. 

J'ai basé sur cette observation la préparation d’un bleu auquel le nom de « bleu-noir » 
a été donné, parce que dans les tons très foncés 1l donne en effet naissance à un véritable 
noir; cette préparation consiste, soit dans un simple mélange de bleu grand feu et de 
l'émail connu sous le nom d’« écaille », soit dans le frittage direct de 75 parties de 
couverte de porcelaine dure avec 25 parties d’oxydes de cobalt, de fer et de manganèse, 
dans des proportions qui varient selon le ton précis qu’on désire obtenir; en prenant 
pour : . 


100 parties d'oxyde de cobalt; 
88 parties de peroxyde de manganèse, 
et 44 parties de peroxydé de fer, 


on a un résultat satisfaisant. 

Le bleu noir est un bleu d’un ton un peu gris très doux, s’harmonisant bien avec le 
ne et ayant la propriété intéressante de conserver toute sa valeur à la lumière artifi- 
cielle. 

Pour l’appliquer, on emploie identiquement le même procédé que celui dont on se 
sert pour le bleu au grand feu et on le cuit dans les mêmes conditions. J'ai indiqué en 
1883 (1) les détails de cette fabrication, auxquels il n’y a rien à modifier. 

Le bleu-noir peut être utilisé pour divers emplois. 

En l’appliquant en fonds, tout seul ou accompagné de taches de bleu de grand feu, 
on obtient des effets agréables et harmonieux, qui rappellent absolument les bleus 
fuuettés des Chinois. 

Il me paraît devoir rendre des services réels dans la décoration des assiettes de luxe; 
appliqué sur le marli avec des peintures d'ornement en bleu au grand feu et enrichi 
d’or, il constitue un genre doux et somptueux à la fois; la propriété qu'a le bleu-noir 
de conserver son ton à la lumière artificielle rend cette application partieuhèrement 
intéressante, parce que c’est surtout le soir que le service de table riche est utilisé; les 
émaux de grand feu sont si rares et ils présentent tant d'avantages, surtout pour les 
porcelaines de service, que l’industrie privée tirera sans doute parti de ces indications. 

L'usage le plus fréquent auquel ce bleu me paraît devoir être appliqué est la déco- 
ration des porcelaines artistiques, si l’on en combine l’emploi avec des parties réservées 
de manière à mettre en valeur la matière délicate et précieuse qui constitue la porce- 
laine et que trop souvent on masque par des peintures ou des fonds. 

Voici quelques détails sur le mode opératoire qu'il convient de suivre pour cette 
fabrication. Comme pour le « bleu de Sèvres », la décoration se fait non sur la porce- 
laine crue ou dégourdie, mais bien sur la porcelaine cuite. 

Supposons qu’on veuille traduire sur un objet une composition dans laquelle soient 
associés le bleu-noir, le bleu de Sèvres et le blanc de la porcelaine; on commence par 
ménager ce dernier en peignant, au pinceau, le décor qui devra ultérieurement appa- 
raître en blanc avec un mélange de blanc d'Espagne et de gomme arabique teintée au 
moyen de violet de Paris. Lorsque ce travail est terminé, on recouvre la pièce tout 
entière de bleu noir posé à l’essence, soit au pinceau, soit à l'éponge et au putois, selon 
l'effet cherché; on laisse sécher, puis sur ce fond qui paraît à ce moment gris et sous 
lequel on voit aisément les parties réservées en blanc, on peint avec du bleu de grand 
feu les ornements qui devront ultérieurement se détacher en foncé sur le bleu-noir. 


(1) Bulletin de la Sociélé chimique, 1883, t. 1, p. 445, 
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Après l’exécution de cette peinture, on porte les pièces en moufle et l’on chauffe au « feu 
d’or fort »; au sortir de la moufle, les réserves tombent généralement d’elles-mêmes; 
elles sont enlevées d’ailleurs par le plus léger frottement; la pièce apparaît maintenant 
avec des parties blanches se détachant sur du gris et du noir. On complète la décoration 
en peignant sur ce blanc les ornements ou les figures qui font partie du projet, avec du 
bleu-noir, avec du bleu de grand feu ou avec tout autre émail de grand feu, comme par 
exemple le « brun écaille ». 

Ce procédé par réserves est courant et ne présente pas de difficultés; mais comme il 
nécessite un passage en moufle, qu'on doit chercher à éviter par économie ou à cause 
des chances d'accident qu’entraîne toujours la cuisson d’une grande pièce, on remplace 
quelquefois « la réserve » par « l’enlevage ». 

Dans ce cas, on pose le bleu-noir uniformément sur la pièce et l’on « enlève » Jes 
parties qui doivent rester blanches, soit avec le grattoir, soit avec la laque délayée dans 
de l’essence de girofle. | Tr: 

Quel que soit le moyen employé, lorsque la décoration est terminée par l'artiste, la 
pièce est portée au four et cuite au grand feu. Aucune précaution spéciale n’est à 
observer si l’on à un four spécial pour les bleus comme celui que j'avais adopté; dans le 
cas contraire, on aura soin de choisir les places où le bleu vient bien et de mettre la 
pièce aux endroits les moins chauds, pour éviter que les bleus coulent ou fusent. La 
pièce sort du grand feu, absolument terminée; rien ne s'oppose cependant à ce que Pon 
ajoute ensuite au feu de moufle un complément de décoration, et notamment quelques 
rehauts d’or qui, employés avec discrétion, peuvent augmenter la valeur artistique de 
l'objet. 

On peut enfin obtenir d’autres effets décoratifs en combinant ce procédé avec des 
gravures ou des rehauts de pâte blanche qu'il faut, dans ce cas, prévoir et exécuter, 
bien entendu, sur la porcelaine crue ou dégourdie. 

J'ai introduit ce procédé de décoration à la Manufacture nationale de Sèvres en 1889; 
il y a été appliqué tant pour les services de table que pour les porcelaines artistiques. 
En général, c’est à l’association du blanc, des deux bleus et dés ors qu’on a donné la 
préférence; néanmoins, on a obtenu de très beaux effets en complétant la décoration 
avec des couleurs de moufle, comme par exemple les rouges de fer, ainsi que le font les 
Japonais. 

La simplicité, la sécurité de ce moyen de décoration, la liberté qu’il laisse pour l’in- 
terprétation de la composition, l’ont fait vivement apprécier par les artistes de la Manu- 
facture; aux expositions d'Amsterdam, 1883, des Arts décoratifs, 1884, et d'Anvers, 
1885, ont figuré des pièces ainsi décorées, depuis les plus délicates jusqu'aux plus 
grandes, et leurs qualités véritablement céramiques ont été jugées très favorablement. 

Il wa paru intéressant de signaler cette application qui trouvera de nombreux emplois 
dans l’industrie privée. 


Il 
SUR LA COUVERTE « ÉCAILLE » DE PORCELAINE DURE, 


Par Cu. LAuTH et G. DUTAILLY. 


On désigne sous le nom d’écaille un émail de grand feu pour porcelaine dure, dont la 
couleur brun rouge, et l’aspect général rappellent la substance commerciale qui provient 
de la carapace de certaines tortues marines. Lorsque cet émail est transparent et de Ia 
nuance voulue, il est très apprécié; le grand vase qui figure dans la salle Louis XIII au 
Louvre en offre un des types les plus remarquables. Malheureusement, la réussite en 
est assez incertaine : la préparation de l’émail n’est pas nettement déterminée, les condi- 
tions dans lesquelles il convient de le cuire au grand feu n’ont pas été indiquées; enfin il 
n’est pas rare de voir se manifester, après un temps quelquefois très long, des tressail- 
lures qui peuvent entrainer la fêlure des pièces (c’est notamment le cas du vase du 
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Louvre); on constate, en général, que cet accident est d'autant plus fréquent que le ton 
de l’écaille est plus rouge. 

Nous avons cherché à trouver une composition constante pour la préparation de cet 
émail et à éviter les causes des accidents que nous venons de signaler. 

A. Brongniart indique, pour la préparation de l’écaille, la formule suivante : 


[4] Pegmatite........ Re eee re Se CO .. D6 parties. 
Terre d'ombre calcinée.................. RENE NS PUR 8 — 
Manganése natif, 4,4... 14:....:.,0 tenter 24 — 
Colvothar MARNE EEE met NAME Re 12 — 


C'est une composition excellente, mais elle donne des résultats incertains; appliqué 
mince, cet émail est pauvre d'aspect; plus épais, il perd facilement sa transparence, 
prend un aspect métallique et détermine la tre-saillure. 

Nous avons tout d'abord cherché à supprimer l’emyloi de la terre d'ombre, produit 
essentiellement variable, et à préparer une couverte faite avec des éléments constants. 

À cet effet, on a fritté au fourneau à vent, de la pegmatite d’un côté avec du colcothar 
_Fe053, de l'autre avec du biexyde de manganèse MnO, en prenant dans les deux cas 
40 parties d'oxyde pour 60 parties de pegmatite; ces deux frittes donnent isolément des 
couleurs sans intérêt : la première une sorte de noir, la seconde un jaune brunâtre; on 
les a mélingées en proportions variables et l'expérience a prouvé que le meilleur rap- 
port au point de vue de la nuance est 4 parties de fritte au manganèse pour 1 partie de 
fritte au fer; l'intensité du mélange étant trop forte, il a fallu l'additionner de 20 parties 
de pegmatite pour 80 parties du mélange qu’on peut préparer en somme en prenant : 


[2] Pegmatite........ SR Rs er cn 68 » parties. 
Manganèse. .....ces. sucres a RD he 25,6 — 
Coloothar, 7.6.2 rte 60 6,4 — 


Cet émail donne de bons résultats, et il a été employé avec succès à la Manufacture 
de Sèvres, de 1882 à 1886; comme, cependant, on constatait quelquefois des tressail- 
lures sur certaines pièces, nous avons repris celle étude en 1886. 

La cause de ces tressaillures est due à l'extrême basicité et à l’alcalinité de notre 
couverte. 

Quant aux irrégularités constatées avec les diverses écailles préparées d’après la 
formule de Brongniart, à des époques différentes, c’est à la nature même de la pegmatite 
qui sert à sa préparation qu’il en faut rapporter l’origine ; les analyses qui ont élé faites 
x Sèvres montrent, en effet, que la pegmatite subit dans sa composition une modification 
qui s’est constamment accentuée, au fur et à mesure de l’épuisement des premiers bancs 
de la roche, celle-ci s’est de plus en plus rapprochée de la composition du feldspath : 
de 15 pour 100, la silice s’est abaissée à 70.64 pour 100; l’alumine, de 15 pour 100, 
s’est élevée à 17.6, et les alcalis et la chaux se sont élevés de 10 pour 100 à 10.70 pour 
100; l'augmentation de la basicité est de 2/9 environ, et elle explique comment la 
formule de Brongniart, et la nôtre ensuite, après avoir donné des résultats à peu près 
satisfaisants, se sont trouvées plus tard en désaccord absolu avec la pâte. 

Nous aurions pu, par des additions couvenables, ramener la pegmatite à son ancien 
type et reproduire exactement la couverture de Brongniart; mais les accidents auxquels 
elle donne lieu nous ont décidés à en chercher une nouvelle. 

Après avoir élabli que la présence des alcalis est la cause de l'instabilité de l’écaille, 
nous avons pris le parti de les éliminer complètement; après de nombreux essais, nous 
nous sommes arrêtés à la formule suivante : 


On mélange intimement : 


Sables "TER ONE EEE ne, RP 37,69 
Kaolin, =... ec einen Anne ase tasse DIR 35,38 
Bioxyde dé mangantie Re AURR ERRN . 0,, 4, CRUE 21,54 


Colcothar: : : MESSE G RR  i. . 5 LD 89 
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On le fritte au fourneau à vent, en poussant la température très haut, si possible 
jusqu'au point de fusion; le ton de l’écaille est d’autant plus beau que la combinaison 
des éléments a été plus parfaite. Après refroidissement, on broie le produit et, pour le 
rendre d’un emploi plus facile, on le soumet à une nouvelle calcination qui lui donne 
une texture différente; un nouveau broyage très fin le met dans l’état convenable pour 


l'usage. 
Il renferme : 
[3] M moe se 6 à ne ee Ar ete GS Er ee 57,36 
Alumine. ...... Me er DNS AÉMRMRN Re PES NI 14,20 
DT TOP AIIIMANPANÈSE. [Lee a lol gete releve tdluie eo » vie lélee » 22,77 
ve Vu nn our Riou eme opiane sente sie 5,69 


Les analyses de la pegmatite faites en 1884 par M. Vogt, chef des travaux chimiques 
à Sèvres, ont donné les résultats suivants : 


Li, et. 70,64 
TE ne mate de ee se mie aies 2 crelelc Dies cjeie ele ei» 16,87 
me see vom a see oem eue s des ee 0e 0,73 
CHAUX LE PE ee te Lo Ds le aheralietetate ape ee 1,31 
RE 1.5... ns. ue sente pole cb etela rjeie 0,20 
en see =D Gjeoeast à 4,22 
Soude.,..... sort eee RTE A 4,97 
PATRON PES VOIA IIS ee M ee ne dus ee letr ele etes ess 0,34 

99,28 


On voit que, dans notre émail, le rapport de la silice à l’alumine est le même que 
dans la pegmatite qui sert de couverte à la porcelaine de Sèvres, dont l’écaille ne diffère 
en réalité que par la substitution des oxydes de fer et de manganèse aux bases alcalines 
et alcalino-terreuses; la substitution n'a pas été faite par quantités équivalentes, parce 
que l'intensité de la couleur eût été insuffisante et parce que, les oxydes métalliques 
apportant moins de fusibilité que les alcalis, il à fallu augmenter la basicité de la cou- 
verte pour lui permettre de fondre au point voulu. 

Le tableau suivant indique et permet de comparer les compositions centésimales des 
pesmaliles analysées à deux époques différentes, des écailles préparées avec ces deux 
pegmatites, et enfin de notre nouvel émail : 


7 


ScaILLE À | écarnce 4 | Écaicce 2 | ÉCAILLE 2 
ancienne nouvelle ancienne nouvelle | ÉCAILLE 3. 
pegmatite. | pegmatite. | pegmatite. pegmatite. 


cameras | resees ere ees 


PEGMATITE | PEGMATITE 
ancienne, nouvelle, 


IUT SP SIOEN ENTER 75 71 45.06 42,82 51 48.28 57.21 


AIRE ra mecs » « 14,25 16.87 10.54 12,22 10.20 12.24 414.25 
PÉTGRYAO TO fEr. 0.75 0.73 14.80 14.80 6.4 6,4 5.71 
Peroxyde de mangauèse. . » » 2% 2% 25.6 25.6 22.83 
Alcalis et chaux. ..,.... 10 ail 5.6 6.16 6.8 7.48 » 


On a, dans ces calculs, admis pour la composition de la terre d'ombre employée dans 
lécaille n° 1 : 


MIO. 25 648 NT RME RM ET ES SANS TER MR 38,30 
iines one et TOO MED SSP NE EE RE 26,80 
D HO MO MER E  men e sente elaeie eue ee» ss aies macho 35 : 


Le mode d'emploi de notre écaille ne mérite aucune indication spéciale; on pose la 
couleur au putois sur couverte dure, comme le bleu de grand feu, et à trois couches 
successives pour avoir l'intensité voulue. Moins fusible que l'émail indiqué par Bron- 
gniart, il est moins exposé à couler et à s’étaler pendant la cuisson sur les supports des 
vases. 
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Il est avantageux, au point de vue de la beauté du ton, de cuire à une température 
très élevée et dans une atmosphère neutre, c’est-à-dire dans une pile ordinaire, sans 
courant d’air. Pour obtenir une bonne glaçure, il faut avoir soin, comme pour les bleus 
de grand feu, de placer les pièces dans les parties du four où la circulation de flamme 
est le plus active et d'éviter qu'elles ne se trouvent dans un flanc. Nous avons constaté 
également qu’il est avantageux de refroidir aussi rapidement que possible; on prévient 
ainsi les métallisations. 

L’intensité et la chaleur de ton de cet émail augmentent sensiblement lorsqu'on passe 
les pièces en moufle après leur cuisson au grand feu; c’est, on le sait, le cas des objets 
de porcelaine pour lesquels on demande en général un complément de décoration en 
or; il faut tenir compte de cette observation et ne juger de la valeur de l’émail qu'après 
la dorure. 

Pour éviter à d’autres chimistes des recherches que nous avons déjà faites, nous 
terminerons cette note en disant que les essais, tentés en vue de remplacer dans notre 
émail une partie de l'alumine par des quantités équivalentes de chaux, de magnésie, 
d'oxyde de zinc ou d’autres bases incolores, ont été absolument infructueux. 

On a également cherché, sans succès, à améliorer le ton de l’écaille par des modifi- 
cations dans les rapports de la silice et de l’alumine, de l’oxyde de manganèse et du 
fer; dans le premier cas, on n’est arrivé qu’à des couvertes tressaillant ou trop fusibles, 
sans améliorer sensiblement leur ton; dans le second cas, on à constaté que l’augmen- 
tation du colcothar par rapport au manganèse donne un émail bouché et sujet aux 
métallisations ; la modification inverse donne un ton gris manquant d'intensité. 

La substitution d’une certaine quantité d’acide borique à une quantité équivalente de 
silice, et plus simplement l'addition de cet acide à la couverte, lui ont donné trop de 
fusibilité et ont augmenté sa tendance à être opaque et voilée. 

En ajoutant à l’écaille 3 à 4 pour 100 de rutile, on a pu obtenir des fonds écaille d’un 
beau ton au sortir du four, mais celte couverte, contrairement à ce qui se passe pour 
celles qui ne renferment pas d’acide titanique, perd de son éclat au lieu d'en gagner 
lorsqu’elle est réchauffée en moufle. Elle peut être toutefois utilisée pour les pièces qui 
ne sont pas destinées à être dorées. 

On ne peut exalter le ton rouge de la couverte écaille que par l'introduction des 
alcalis; mais comme nous l'avons dit, elle entraîne fréquemment la tressailluré sur la 
porcelaine dure de Sèvres; il faudrait donc, si l’on voulait aller dans cette voie, adopter 
une autre nature de pâle; comme les pâtes du commerce sont presque toutes plus sili- 
ceuses que celle du type de Sèvres, ces essais pourront aisément être entrepris et avec 
des chances certaines de succès. 


III 


SUR LA PORCELAINE TENDRE, 


Par Cn. Laurn et G. DUTAILLY. 


La porcelaine tendre a été découverte en France au XVI: siècle; elle porta successi- 
vement le nom de porcelaine française ét celui de porcelaine de Sèvres ; aujourd’hui, on 
la désigne quelquefois sous le nom de porcelaine artificielle. Elle fut fabriquée d’abord 
à Rouen, puis à Saint-Cloud, à Lille, à Chantilly, à Mennecy, à Sceaux, à Tournay, à 
Vincennes, et, en 1756, à Sèvres. Après la découverte du kaolin à Alençon, puis à 
Saint-Yrieix, la manufacture royale de Sèvres qui, la première, fabriqua en France la 
porcelaine dure, produisit concurremment les deux matières; à partir de 4800, elle 
renonça à la porcelaine tendre. Diverses tentatives ont été faites, depuis, pour y 
reprendre cette fabrication; sous l'administration de Regnault, notamment, un assez 
grand nombre de pièces y ont été obtenues ; mais des insuccès nombreux, d’autres 
préoccupations, sans doute, ont porté ailleurs les efforts des savants de la Manufacture 


OT 
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qui, depuis 1870. abandonha ces recherches, Nous avons tenté à notre tour de combler 
cette lacune qu’on a souvent regrettée. 


« Il est impossible de réaliser, en céramique, rien de plus parfait, de plus élégant 


« et de plus riche que les belles pièces de porcelaine tendre fabriquées à Sèvres à la 


« fin du règne de Louis XV; il semble que nulle matière ne pouvait mieux convenir 
« à cet art fin et délicat qui, malgré ses mièvreries et sa frivolité souvent plus appa- 
« rentes que réelles, n’en a pas moins créé des œuvres admirables, bien françaises, et 
« dans lesquelles nos artistes ont montré non seulement la fécondité et la souplesse de 
« leur talent, mais souvent aussi leur science et leur profonde habileté. 

 « Parmi les produits les plus remarquables de Sèvres à cette première période, 
« nous citerons principalement les bouquets si finement modelés en relief et peints au 
« naturel sur cet admirable émail laiteux et fluide où les couleurs prenaient le ton frais 
« et velouté des fleurs; les beaux vases d’ornements à fond b/eu de roi ou bleu de Sèvres, 
« si pur et si profond, ou de ce beau rose carné appelé rose Dubarry, el mieux encore 
« rose Pompadour, qui n’a jamais pu être imité depuis; les services de table, les caba- 
« rets et les tête-ä-tête, et surtout ces mille petits objets de fantaisie, tabatières, boîtes 
« à fiches, bonbonnières, boutons d’habits, étuis à aiguilles et dés à coudre, becs- 
« de-cane, etc., si coquettement décorés de fleurs ou de sujets de figures, exécutés par 
« des artistes habitués à toutes les finesses et à toutes les élégances de la peinture 
« sur éventail ou sur émail, et qui trouvaient dans le nouveau procédé des ressources 
« et des richesses de ton qu'ils n'avaient pas encore rencontrées, et que le feu seul peut 
« donner (1). » 

L'intérêt que présente la porcelaine tendre réside presque tout entier dans la pureté 
de sa couverte et dans la beauté des couleurs qui la décorent. Ces qualités lui donnent 
un charme qui la fait rechercher par les amateurs éclairés comme un produit tout à 
fait précieux; si au point de vue des emplois domestiques elle est depuis longtemps 


condamnée et remplacée par la porcelaine dure, elle n’en reste pas moins, au point de 


Yüe artistique, infiniment supérieure à cette dernière. Ces considérations suffisent pour 
fairé comprendre la persistance avec laquelle on a poursuivi, à Sèvres, la recherche d’une 

orcelaine tendre similaire à celle qu’on y fabriquait au siècle dernier, et l'intérêt que 
ki commission de perfectionnement de la Manufacture voyait à résoudre ce problème. 
L’engouement du public pour cette matière ne doit pas être mis exclusivement au Compte 
de sa rareté; il s'explique tfès naturellement par sa beauté. 

Nous rappelons rapidement les différences qui existent dans la nature et la composi- 
tion des deux porcelaines. 

La porcelaine dure est produite avec une argile blanche, le kaolin, à laquelle on 
associe le feldspath qui agit comme fondant, pour lui donner la transparence ; la cou- 
vérte de cette pâte est préparée avec ce même feldspath. Tous ces éléments sont des 
produits fournis directement par la nature. 

La porcelaine tendre est, au contraire, une matière artificielle ; sa pâte ét sa couverte 
sont fabriquées avec des combinaisons préparées dans le laboratoire du chimiste. 

Comme les couleurs céramiques sont de la même nature que la couverte (le vernis) 
de la pâte tendre, et comme elles possèdent la même fusibilité, elles s'unissent intime- 
ment à elle, elles la pénètrent, tandis qu’elles ne peuvent que se fixer à la surface de 
la roche beaucoup plus dure qui constitue l’épiderme de l’autre porcelaine ; de là la dif- 
férence caractéristique des deux sortes de peinture. 

Le nom de porcelaine tendre rappelle à la fois qu’elle présente au frottement une 
résistance assez faible (puisque les corps durs la rayent aisément), et que la température 
à laquelle elle est fabriquée est relativement peu élevée. 


Préparation de l’ancienne porcelaine tendre. — La pâte était préparée avec un mélange 


(1) Histoire de la Céramique, par Ed, Garnier. 
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complexe auquel on donnait le nom de fritte et que l'on additionnait de marne et de 
craie. 
Les matières qui entraient dans la composition de la fritte étaient les suivantes : 


Sable de Fontainebleau 56.45 eu ON UT 60,00 
Salpêtre (cristal mnéral);24,:,.,4,.,470 A RP PO. 21,78 
Sel marin (sel gris. de gabelle)...,:::4,-. NN PU re LL 
Alun de roche........ ais à nv 0 No TT EE LS de us RSC R 
Soude d’Angleterre (ou mieux d’Alicante)....,.............. ARLES 
Gypse des carrières de Montmartre..,......,............ PRES. 


Ces matières, préalablement pilées, étaient mélangées, puis mises dans un four oùon 
les chauffait pendant une cinquantaine d’heures : elles en sortaient plus ou moïns vitri- 
fiées. Après un épluchage destiné à enlever les parties qui ne paraïssaient pas bien 
combinées, ce mélange, cette fritte, était broyé dans un moulin ; lorsque le broyage 
était effectué, on ajoutait 75 parties de fritte, 25 parties de craie et de marne : on con- 
ünuait à broyer jusqu’à porphyrisation parfaite; cette opération durait environ trois 
semaines. L’eau laiteuse tenant la pâte en suspension était, du moulin, dirigée dans des 
futailles où le produit se déposait; après décantation, on le recueillait dans des auges, 
on le laissait sécher, puis on l’écrasait à nouveau et on le transformait en pâte en y 
ajoutant de l’eau et une certaine quantité de savon vert et de colle de parchemin (cAy- 
mie), pour lui donner la plasticité nécessaire, 

Après le façonnage, les objets fabriqués étaient cuits en biscuit (c'est-à-dire non 
émaillés); puis, ils étaient, par aspersion, recouverts d'un vernis composé comme il 
suit : 


Litharge, 04. SIA ES LUS TRE ERRIEE NE . 38 
Sable de Fontainebleau... fee Tee TRS OR EN 27 
SLex Calciné..,, ste 020 sommes 0 EE k 11 
Carbonate de potasse,,...,,,,.,,:.:0 226 15 
Carbonate de soudeïr. 2,22 ee RME CREER 9 


Ces diverses substances mélangées étaient fondues dans des creusets ; après fusion, on 
retirait le cristal formé, on le pilait et l’on recommençait cette opération deux ou trois 
fois. Le biscuit émaillé était soumis à une seconde cuisson, en moufle. 

Comme on le voit, la porcelaine tendre peut être assimilée à une sorte de verre dont 
la vitrification serait imparfaite, recouverte d’un vernis analogue au cristal. 

Cette fabrication a toujours été d'une réussite extrêmement délicate ; il n'était pas rare 
de n’obtenir qu’un rendement de 10 pour 100 des pièces fabriquées; une moyenne de 
30 à 35 pour 100 était considérée comme un résultat très satisfaisant. Aussi pensons- 
nous qu il est inexact de croire que, si depuis -e siècle dernier on n’a plus fabriqué à 
Sèvres de porcelaine tendre, c’est, comme on le répète sans cesse, parce qu'on a perdu 
un secret ou qu’on ne possède plus le tour de main : cela tient à ce que dans la prépa- 
ration de la pâte et dans la cuisson, il faut tenir compte d’une série de détails minu- 
tieux ; que l'oubli du moindre d’entre eux est nuisible, enfin que les limites entre les- 
quelles il faut opérer pour réussir sont trop resserrées. 


Nous avons relevé les observations qui ont été consignées dans les livres du labora- 
toire de la Manufacture, par les différents savants qui se sont occupés de cette fabrica- 
tion ; après avoir répété leurs expériences, nous avons cherché à nous rendre compte des 
difficultés constatées dans chacune de ses phases successives et à établir les causes des 
nombreuses irrégularités qui ont été signalées. Nous allons les passer successivement 
en revue, puis nous ferons connaître les modifications que nous avons proposées pour 
donner à cette fabrication des basés solides et plus scientifiques; l'expérience les a jus- 
tifiées. 

Comme on l’a vu plus haut, la pâte est formée d’une fritte à laquelle on ajoute ulté- 
rieurement 25 pour 100 de marne calcaire. Une première cause d’irrégularité provient 
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de la nature variable des marnes employées; en effet, l’analyse prouve qu’elles ren- 
ferment des proportions très diverses d’argile, qui font varier leur teneur en alumine de 
4,20 pour 100 à 7 pour 100; dans certains cas, on était donc obligé de prendre presque 
exclusivement de la marne, dans d’autres, augmenter la proportion de la chaux. Pour 
donner à la pâte une composition constante, il fallait examiner la marne à chaque pré- 
paration, et modifier les proportions de la craie ; puis tenir compte de ses qualités plas- 
tiques, de sa résistance au feu, etc. 

Lorsqu'on opère sur de grandes masses, ce n’est qu’un embarras relatif que l’on 
retrouve d’ailleurs dans presque toutes les fabrications céramiques ; mais comme, en 
général, les préparations des pâles se faisaient sur de petites quantités, on était exposé 
de ce chef à de fréquents accidents. Les marnes employées provenaient d'Argenteuil, 
d’Épinay, de Bagneux ou de la montagne d'Écouen; la pâte la plus dure et la plus 
blanche s’obtenait, d’après Hellot, avec la moindre quantité de marne (6,25 pour 100, 
pour 48,75 pour 100 de craie); en supprimant complètement la craie par l’emploi 
exclusif d’une marne très calcaire, la pâte était plus tendre et moins blanche. 

La difficulté principale de la fabrication devait certainement être la préparation de la 
fritte. Les faits suivants montrent en effet combien elle était irrégulière. 

Les analyses d’une ancienne fritte de 1760 ont donné pour sa composition les chiffres 
suivants : 


D cn TE RS PER 89,60 
nd Tee D 1,50 
D Rp A ete un. SRATRES 3,00 
MENT. 2 à 5 OO CC PET 0,12 
in oo dose conan seras 6,00 


Lorsqu’en1852 et en 1853, Regnault chercha à reprendre la fabrication dela pâte tendre, 
il adopta les dosages d'autrefois. Ses frittes furent broyées et mélangées à la craie et à 
la marne, dans les proportions et avec les précautions qu'indiquaient les anciennes 
recettes ; mais lorsqu'on cssaya les pâtes ainsi préparées, on n’obtint que de mauvais 
résultats. 

L'analyse que Salvetat fit alors des frittes donna les chiffres suivants : 


Fritte do 1852. Fritte de 1853. 
SEE Dee ce ce no RS NE SO 91.30 85.10 
Anis ES CORRE RARE 1.20 1.00 
CT MM ERP ee 2.50 2.50 
CERN à Re 0.12 0.30 
ANNÉES SR ET L.88 11.10 


On voit la différence énorme qui existe entre ces deux frittes, préparées cependant 
d’une facon identique, combien aussi elles sont éloignées du type de 1760, et l'on 
comprend dès lors que les résultats aient été inconstants avec de pareilles diver- 
gences. 

La causes de ces irrégularités ne nous paraît pas douteuse : selon que la température 
est plus ou moins élevée, il y a une volatilisation plus ou moins grande des alcalis. 
Pour la même raison, la combinaison de la silice et des bases est plus ou moins par- 
faite et les broyages ou les lavages enlèvent des quantités variables de potasse et de 
soude ; enfin, comme la fritte n’est pas une matière fondue, mais simplement agglo- 
mérée, l’épluchage doit être une nouvelle cause d’irrégularité. Les analyses suivantes, 
faites sur trois échantillons prélevés dans une même fritte, montrent en effet qu’elle est 
loin d'être homogène : 


SIRORE SN OT ER 75.50 85.30 93.50 
Alumine et oxyde de fer. ........ 0.70 0.75 0.75 
Chaux et magnésie. ............ 0.40 0.45 0.50 
Alcalis 22,76 12.98 L.40 


CCR 


TOC COMPTES PTE ET 0.64% 0.52 0.85 
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Pour obvier à ces inconvénients, Regnault a bien cherché à préparer des silicates de 
composition constante en opérant par fusion totale ; il s’est servi également, comme élé- 
ment principal, de roches naturelles, comme le feldspath, mais ces essais ne paraissent 
pas avoir donné de résultats favorables. 


Nous venons de voir combien il était difficile d’obtenir avec les matières et les dusages 
employés au siècle dernier une fritte de composition constante. Une causé d’irrégula: 
rité non moins grande provient de l’altérabilité de ce produit : lorsqu'on souimet la 
fritte à des lavages successifs, on constate que l’eau enlève des quantités considérables 
d’un silicate très alcalin, renfermant des proportions d’alcali beaucoup plus élevées que 
celle de la masse non dissoute ; selon donc que ces lavages sont plus ou moins parfaits, 
on a, comme produit final, un résidu variable qui renfermera d'autant moins d’al- 
cali que les lavages auront été plus prolongés ou effectués à une température plus 
élevée. 

Le peu de stabilité de ces silicates détermine un autre genre d’accident dû à l’action 
de l'acide carbonique de l'air; sous l’influence de cet agent atmosphérique, il 8e forme 
des carbonates alcalins qui, par efflorescences et végétations, se séparent pêéu à peu de 
la masse, à tel point qu'une pâte préparée en 1855 et dont la composition avait été 
trouvée normale, se trouva, lorsqu’à la suite d'accidents de fabrication on l’analysa de 
nouveau en 1862, ne plus renfermer du tout d’alcalis. 

Cette altérabilité est telle que l’on a pu constater des différences considérables dans 
la composition de la pâte de mêmes pièces de porcelaine ; il est probable que ces pièces, 
après leur façonnage, étaient restées, selon la coutume, exposées à l'air pendant un 
temps assez long, et que, dans cet intervalle, elles avaient séché inégalement, de sorte 
que, par capillarité, les parties solubles s'étaient accumulées d’un côté : l’analyse démon- 
tra que la composition de la pâte était complètement modifiée : on y trouva 22 à 
23 pour 100 de chaux, au lieu des 16 à 18 pour 100 qui y avaient été introduits, et, 
d'autre part, la teneur en alcalis était descendue à 3,5 pour 100. 

Tous ces inconvénients, inhérents à la nature même de la fritte, ont été constatés dès 
l'origine de la fabrication; pour y remédier dans une certaine mesure, on préparait les 
mélanges à Vincennes par petites quantités, de façon à les obtenir aussi homogènes que 
possible; le sable et les alcalis mieux mélangés se combinaient plus aisément, et 
Hellot était arrivé ainsi à obtenir des produits qui, après un même nombre de lavages à 
chaud et à froid, avaient une composition régulière, et qui ne donnaient plus d’efflores- 
cences salines. 

Plus tard, lorsque la fabrication devint moins empirique, on chercha à lui appliquer 
les règles établies par Brongniart pour la porcelaine dure; on vérifia par l'analyse la 
composition de toutes les matières, et l’on fut amené ainsi à préparer des frittes de cor- 
rection, dont le but était de compenser les différences accusées par l'analyse, par des 
additions qui devaient ramener les produits au type voulu. Il ne semble pas que ces 
méthodes aient été avantageuses, car, comme nous l'avons déjà dit, la porcelaine 
tendre n’a plus été fabriquée couramment à Sèvres, depuis le commencement de ce 
siècle. 

Les difficultés résultant de la préparation de la pâte n’étaient pas les seules qui ren- 
dissent si délicate la fabrication de la porcelaine tendre, 

Le façonnage est très pénible; comme on l’a vu, la pâte la plus belle ne renfermait 
que 6,25 pour 100 de marne qui, elle-même, ne contenait que 20 à 25 pour 100 d'ar- 
gilc ; la pâte, en définitive, avait donc une teneur en argile de 1,95 à 1,56 pour 100, 
elle était très peu plastique, et bien qu'on remédiât à ce défaut par l’addition de ma- 
tières agglutinantes, elle n’en restait pas moins très difficile à façonner. 

La cuisson présente aussi des difficultés très sérieuses, auxquelles il nous paraît d’ail- 
leurs qu'on ne pourra jamais remédier qu’en partie. En effet, comme on l’a vu par la 
composition de la pâte, elle renferme les éléments d’une sorte de verre; entre le mo- 
ment où la vitrification commence, où la masse est pâteuse, et celui où la fusion est 
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complète, il s'écoule un temps assez court, comme les matières réfractaires sont en 
très pelites quantités, elles ne peuvent, que dans une faible limite, jouerle rôle qu'elles 
jouent dans la porcelaine dure, c’est-à-dire maintenir les pièces et s’opposer à leur dé- 
formation. 

Pour obvier à ces inconvénients, on a recours à des supports qui soutiennent les 
objets à cuire, et les emboîtent souvent complètement; mais il n’était pas rare, malgré 
ces précautions, de trouver au défournement des pièces affaissées ou fondues. La cuis- 
son doit toujours être menée avec une très grande lenteur, de façon à rendre le cuiseur 
plus maître de son feu qu’il doit pouvoir arrêter presque instantanément, au moment 
voulu; autrefois, elle durait quatre-vingt-dix, cent, et même cent vingt heures. 

L'une des grandes difficultés de la cuisson consiste à éviter l’enfumage des pièces. 
On säit que les gaz qui se trouvent en contact avec des substances poreuses comme la 
terre à porcelaine, sont absorbés et en quelque sorte condensés par elle; lorsqu'on 
élève la température, ils finissent par se dégager ; mais sila vitrification a lieu avant 
qu'ils aient pu s'échapper, ils restent emprisonnés dans la masse; s'ils sont riches en 
carbone, et si l'atmosphère n’est pas assez oxydante pour que leur combustion soit com- 
plète, la pâte enferme dans sa masse vitrifiée du carbone qui la colore en gris; on dit 
alors qu’elle est enfumée. C'est une tare sans remède qui enlève toute valeur aux pièces ; 
le vernis et les émaux colorés qu’on emploie pour décorer la porcelaine renferment 
en effet du plomb ou d'autres métaux réductibles ; dans le cas de l’enfumage, ils 
noircissent done en tachant le blanc de la porcelaine et en altérant toutes les cou- 
leurs. 

Il faut, pour s'opposer à l’enfumage, prendre toutes les mesures nécessaires pour que 
la combustion des gaz soit complète, que la flamme soit oxydante avant d'entrer dans 
le laboratoire où se trouvent les pièces ; à cet effet, on faisait autrefois circuler les gaz 
sous une voûte, où les produits de la combustion se mélangeaient intimement avec 
l'air, et l’on avait soin, à la fin de la cuisson, d’écarter sur les alandiers les bûches des 
parois du four, pour y laisser pénétrer un grand excès d'air. 

Comme on le voit, la fabrication de la porcelaine tendre est entourée d’une série de 
difficultés de tous genres ; lorsqu'on est arrivé par l’étude à s'en rendre compte, et qu'on 
se reporte par la pensée à l’époque où elle fut créée, on est pénétré de respect pour 
les savants qui ont triomphé de ces obstacles. Il fallait en vérité une forte dose de 
volonté et de persévérance, une finesse d’observation bien remarquable pour créer, sans 
les puissantes ressources de l'analyse, une fabrication qui excite encore aujourd'hui 
notre admiration jalouse et qui, malgré les facilités de toute nature que possèdent les 
savants modernes, reste pour eux une sorte de problème et comme un véritable défi. 


Les analyses qui ont été faites de la porcelaine tendre, ne peuvent guère servir de 
base aux recherches ; voici, en effet, les chiffres obtenus par Salvetat dans l'analyse de 
pâtes crues et de pâtes cuites. (Ces deux séries ne doivent pas être comparées, les ma- 
tières étant de provenances et d’époques différentes.) 


Pâtes tendres crues. 


SILICE, ALUMINE, 1m, CHAUX, MAGNÉSIE, | POTASSE. SOUDE, TR 

Sèvres, ancienne fabrica- 
tion. .... Re 70,10 2,31 » 11,77 | Traces. 5,32 10,50 
SOVIES: ss Use » 67 3,00 » 14 0,46 2,60 1 10,40 
BENTBSRE SON Pride ss 68,73 2 » 12 Traces. 3,27 3,60 | 10,40 
Saint-Amand......, 67,10 2,25 1,10 | 15,50 | Traces. | 0,39 6 8,75 
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Pâtes tendres cuites. 


OXYDE : 
SILICE. ALUMINE. MAGNÉSIE. | ALCALIS. 
de fer. 


Sèvres, 15 

Sèvres 15,60 
SOTIER er S 3, 12,73 
Saint-Amand 10,11 


Comme on le voit, les produits analysés sont bien différents; la porcelaine tendre 
n'est donc pas une matière définie, sa composition peut varier dans des limites assez 
étendues, et il nous à paru plus logique d'abandonner l’idée de reproduire l’un ou 
l’autre de ces types et de préparer simplement une matière dont les propriétés fussent 
celles qui font rechercher la porcelaine tendre. 

Ces caractères sont les suivants : la pâte doit être d’une belle transparence laiteuse ; 
le vernis plombifère doit s’y fixer avec une glaçure parfaite et sans tressaillures ; les 
couleurs dites de pâte tendre doivent s’incorporer à ce vernis; enfin, nous avons consi- 
déré comme caractéristique la propriété d'admettre sans tressaillures et avec tout son 
éclat le magnifique émail connu sous le nom de turquoise. Cet émail est un silicale 
alcalin de plomb et de cuivre ; sa composition est bien déterminée, et l’on ne peut faire 
varier les rapports des éléments qui y entrent que dans de faibles limites; c'est donc 
un produit qu’on peut considérer comme à peu près immuable, et, puisqu'il est une des 
splendeurs de la vieille porcelaine tendre, il faut, ne pouvant changer la compo- 
sition du turquoise, faire varier celle des pâtes jusqu’à ce qu’on en trouve une qui l’ac- 
cepte. 

La préparation de la pâte tendre se résume en ceci : trouver un mélange vitrifiable 
composé de silice, de chaux et d'alcalis, auquel il faut donner la plasticité nécessaire 
pour les opérations du façonnage et un degré de résistance au feu suffisant pour que les 
pièces ne se déforment pas pendant la cuisson Dans l’anncienne fabrication, le 
mélange vitrifiable est représenté par la fritte; l'élément plastique et résistant, par la 
marne. 

Des observations qui précèdent relativement à l’ancienne fabrication, on peut tirer les 
conclusions suivantes : 

1° La fritte est de composition trop variable; 9 elle est trop altérable ; 3° la pâte 
manque de plasticité; 4° elle se déforme trop facilement pendant la cuisson. 

Pour obvier aux deux premiers inconvénients, il nous a semblé qu’il fallait remplacer 
la fritte par une composition bien définie, el dont les éléments fussent combinés de telle 
sorte que l'action de l’eau et de l'air fût réduite à son minimum : l'emploi d’une roche 
naturelle où de verres fondus parut s'imposer. Des premiers essais tentés, il résulta que 
la quantité d’alcalis introduite dans la pâte devait osciller entre 4 et 6 pour 400 et que 
la proportion d’alumine ne devait pas dépasser 3 à 4 pour 100 : au delà de ces limites, 
la pâte devient trop fusible dans le premier cas; elle ne supporte plus le turquoise dans 
le second. 

L'emploi du feldspath, auquel nous avions pensé tout d'abord, ne nous à pas paru 
possible dans ces conditions : en effet, cette roche renferme au maximum environ 47 P. 
de potasse pour 18,5 p. d’alumine; comme il faut dans la pâte environ 4 pour 400 d’al- 
calis, on voit qu'en ayant recours au feldspath pour les fournir on apporte en même 
temps une teneur en alumine de plus de 4 pour 100 qui dépasse la proportion voulue. 
D'autre part, en prenant ainsi toute l’alumine dans le feldspath, on se prive de la possi- 
bilité d’ajouter à la pâte l'argile qui est la seule matièré plastique connue. 

Les tentatives qui ont été faites pour introduire les alcalis dans la pâte au moyen de 
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substances insolubles riches en potasse et en soude, comme la cryolithe, le fluosilicate 
de potasse, la crème de tartre, etc., ont donné des résultats négatifs. 

L'emploi d’un silicate alcalino-calcaire s'impose donc; après avoir passé en revue et 
expérimenté tous les silicates qui, par leur composition et leur degré de stabilité, pa- 
raissaient atteindre le but visé, nous nous sommes arrêtés au choix du verre suivant, 
dont le préparation à été indiquée par Stas : 


Le CRT 27 SUCER MER RS NE A 77 
arbonate de soude. . 8.50 Soude...... En ERA e FRS 
Salpétre 2. 16.50 Il renferme... ROTASSE ren ca 5 
ÉRemeeUEer 0 18.40 Chaux te ee LEE: 


C’est un verre extrêmement siliceux, assez riche néanmoins en alcalis, et dont la 
nature est telle que, réduit en poudre, il est très peu attaqué par l’eau. 

Nous ne mentionnerons, parmi les essais que nous avons faits pour remplacer les 
autres éléments de l’ancienne formule, qu’une tentative qui paraît assez intéressante et 
qui serait à reprendre : elle consiste dans la substitution à la chaux et à une partie du 
sable, d'une quantité équivalente de magnésie employée sous forme de stéatite; la por- 
celaine obtenue a un grain très fin et une assez belle transparence. 

Nos premiers essais faits avec le verre de Stas, le sable de Fontainebleau et la marne 
d'Argenteuil, nous ont montré qu'il était possible d'introduire dans la pâte une quantité 
de verre beaucoup plus faible que celle de la fritte employée naguère; cela tient à la 
teneur assez élevée de ce verre en alcalis. Au point de vue de la résistance des pièces à 
la déformation pendantla cuisson, c’est un avantage ; Pexpérience prouve, en effet, que 
de deux pâtes ayant finalement et après cuisson la même composition centésimale, 
celle qui renferme le moins de matières fritiées ou vitreuses avant la cuisson est 
la moins exposée à se déformer. 

La limite à laquelle nous avons dû nous arrêter est de 27,5 pour 100; au-dessous de 
cette proportion, on est exposé à des accidents de deux natures différentes : 1° la por- 
celaine devient très fragile; elle se fend ou éclate même pendant le refroidissement qui 
suit les passages en moufle nécessaires pour l’émarllage des pièces ; 2° pour compenser la 
diminution des alcalis, on serait obligé d'augmenter la proportion de la craie, ce qui 
multiplie les chances d’enfumage; en effet, le dégagement d’acide carbonique produit 
par cette craie maintient la pâte dans un état de grande porosité; de plus, la chaux ne 
se combine à la silice qu’à une température assez élevée, de sorte que le moment où la 
fusion commence et qui est celui où les gaz réducteurs ne sont plus absorbés, est trop 
voisin de la fin de la même cuisson. 

Nous remplaçons, dans nos pâtes, la marne par un mélange de craie et d’argile; si 
l’on étail certain d’avoir à sa disposition une marne bien blanche, de composition con- 
stante, cette matière serait préférable; comme dans tous les mélanges fournis par la 
nature, les éléments y sont plus intimement unis: de plus, la plasticuté de la marne est 
supérieure à celle du mélange d’argile et de craie. 

Il nous a paru prudent d'employer des matières absolument définies; à cet effet, 
ñous avons choisi la craie de Bougival et l'argile blanche de Dreux, séparée par décan- 
tation des substances étrangères qui l’accompagnent généralement; c’est, de toutes les 
argiles celle qui donne à la pâte le plus de plasticité ; elle cuit à la vérité un peu gris, 
mais la quantité qu'on doit introduire dans la pâte nest pas suffisante pour la 
colorer. 

Elle ne doit pas, en effet, dépasser 7 à 10 pour 100. Nous avons pu, à la vérité, aug- 
menter cette dose jusqu’à 14 pour 100 dans une pâte composée de : 


PADIGs...... Tee de RM Un le RE à 2 NRA af 40.36 
Lot SES SAP RENE RENE EE RE ee rot d 33.94% 
DT LE M ele amuse son due RU Re et te 11.93 
Argile de Dreux. .... M ee es er En free 13.77 


et obtenir une porcelaine supportant le turquoise, mais elle est un peu trop colorée en 
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jaune, et elle cuit à une température trop strictement limitée pour qu’on puisse en recorr - 
mander l'emploi. 

Après de longs tâtonnements, nous nous sommes arrêtés à la formule suivante, que 
nous avons définitivement adoptée : 


SAbIS de Fontamentaat 12,2, JOINENNER RE RR TT. RE ri 49,02 
Verre de Stas.. 0 M ONE OR 27.45 
Craie..." Get RP RS RE ed 16.66 
Térro de Dreux, blneM@S nn: ...,, 0, RU 2e 6.86 


SCO, . + sans sam olane e d'a is» see ee 80.31 
Al es Stidammiintas cul ROR SOTRES PET LCR. 2.62 
CRaUX dé abs eh LUE sos ae 5 RS EU CNRS sus 48588 
AA RM Re ou o à à à o 2e 2 CR NES 3.80 


Malgré sa faible teneur en argile, les ouvriers de la Manufacture ont trouvé qu'elle 
se façonnait bien plus facilement que Pancienne pâte tendre, et ils ont pu, avec des 
masses fraiches et qui n'avaient par conséquent point encore gagné la plasticité que 
les pâtes acquièrent en vieillissant, tourner et mouler des pièces relativement diffi- 
ciles. 

La cuisson a lieu aux environs de 13000; à cette température, la pâte n’est pas 
sujette à se déformer, si l’on prend les précautions usitées pour l’encastage et le sup- 
portage. 

Le biscuit est bien blanc et d'une belle transparence ; il accepte très bien etsanstres- 
saillures le turquoise, le vernis et les couleurs de pâte tendre. 

Le grain de cette porcelaine n’est peut-être pas assez serré ; il serait sans douteavan- 
tageux d’y diminuer un peu la silice et d'y augmenter le verre de Stas : les circon- 
stances ne nous Ont pas permis de multiplier nos essais dans ce sens. Nous avons d’ail- 
leurs pu obtenir déjà une certaine amélioration à ce point de vue, en augmentant dans 
le verre de Stas la proportion de la silice et en diminuant d’autant le sable ajouté à la 
pâte. 

Quoi qu'il en soit, la pâte que nous venons d'indiquer remplit les conditions requises ; 
Pexpérience permettra, nous n’en doutons pas, de l'améliorer; il nous suffit, aujour- 
d’hui, d’avoir indiqué une méthode qu'il est permis d'appeler scientifique, puisqu'elle 
est basée sur les déductions logiques d’expériences précises faites avec des éléments : 
bien définis. 


Nous terminons cette note par quelques détails techniques. 

Fabrication du verre. — La préparation du verre peut être réalisée dans les fours à 
porcelaine dure. Pour en obtenir rapidement une quantité un peu importante, nous 
avons eu recours à l’obligeance de M. Landier, propriétaire de la cristallerie de Sèvres, 
qui a bien voulu fondre nos mélanges dans un de ses fours. 

Le verre, parfaitement fondu, doit être broyé très finement ; nous avons cru constater 
que le broyage à l’eau est préférable au broyage à sec opéré à l’aide du broyeur Alsing. 
Le verre broyé à sec a plus de tendance à se séparer par plombage des autres éléments 
de la pâte en suspension dans l’eau. 

On peut faire sécher le verre après son broyage et le conserver ainsi jusqu’à l’emploi, 
ou bien introduire dans un moulin une quantité connue de ce verre non broyé, et, 
lorsqu'il est broyé, ajouter dans le moulin les quantités convenables de sable, de craie 
et d'argile; ce dernier procédé nous paraît préférable. Quoi qu'il en soit, le mélange 
des matières indiquées doit être opéré dans un moulin afin de l’obtenir aussi parfait que 
possible. 


Encastage et cuisson. — Pour nos cuissons, les pièces ont été encastées dans les 
gazettes qui servent à la pâte dure : les joints de ces Sazettes ont été lutés, tantôt com- 
plètement, tantôt incomplètement : le résultat a été le même dans les deux cas, 
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Bien que notre nouvelle pâte nous ait paru mieux résister à la déformation que l’an- 
cenne pâte tendre, nous avons cherché, pour son supportage, une matière peu défor- 
mable et subissant à la cuisson un retrait égal; après avoir, dans ce but, essayé divers 
mélanges de marne et de sable qui ont assez bien résisté, nous avons finalement trouvé 
préférable de nous servir pour cet usage de la pâte de « porcelaine nouvelle », qui se 
retraite sensiblement comme notre nouvelle pâte tendre. 

Les points de contact des pièces et des supports doivent être terrés avec du sable fin} 
l’alumine doit être proscrite absolument. 

La cuisson doit être menée avec une extrême lenteur — on évite ainsi le lustrage du 
biscuit et l'on est moins exposé à l’enfumage ; —d’autre part, avec une marche lente, on 
obtient dans le four une température plus uniforme, on a plus de latitude pour arrêter 
le feu ; enfin, la déformation et l’affaissement des pièces sont moins à redouter quedans 
une marche rapide pendant laquelle on peut être surpris par une trop brusque éléva- 
tion de température. 

Pour éviter l’enfumage, on doit avoir soin de laisser pénétrer dans les alandiers une 
quantité d’air supérieure à celle qui est nécessaire pour brûler tous les gaz réduc- 
teurs provenant de la distillation du bois. 

Nos cuissons d'essai ont été opérées dans un petit four à flammes renversées, d’un 
volume d'environ 3 mètres cubes. Bien que nous ayons ainsi obtenu des résultats satis- 
faisants, nous croyons que, pour une fabrication suivie, il y aurait avantage à se servir 
d’un four analogue aux anciens fours de Vincennes. Le mélange des gaz et de Pair, par 
conséquent la combustion des gaz réducteurs, nous semblent devoir être plus complets 
sous la voûte de pareils fours que dans l'intervalle qui existe entre le mur extérieur et 
le mur intérieur des fours à flamme renversée. Nous avons employé, comme combus- 
tible, exclusivement du bois de chêne pelard, soit en grosses bûches, soit fendu, 
suivant que nous marchions en petit ou en grand feu. 

La durée de nos cuissons a été d'environ 40 heures, dont 32 heures de petit feu et 
8 heures de grand feu ; il y aurait avantage à marcher encore plus lentement. Les 
charges en petit feu étaient espacées de demi-heure en demi-heure. Pendant le grand 
feu, nous avons constamment laissé entre la paroi du four et les bûches recouvrant 
l’alandier, un intervalle d’au moins 40 centimètres, afin de provoquer une rentrée d’air 
considérable dans le four ; nous avons ainsi obtenu une ascension plus lente de la tem- 
pérature et une atmosphère plus oxydante dans le four. 

Lorsque les montres tirées du four paraissaient suffisamment cuites, nous retirions 
des alandiers toute la braise qu'ils contenaient, puis nous lutions aussi bien que pos- 
sible toutes les ouvertures des alandiers et du four : les rentrées d'air étant ainsi à peu 
près nulles, le refroidissement s'opérait très lentement par rayonnement et conducti- 
bilité. 

Lors du triage des pièces d’une fournée, il faut mettre impitoyablement au rebut toute 
pièce présentant des traces d’enfumage; le vernis dont on les recouvrirait noircirait 
infailliblement à la cuisson, par suite de l’action sur l’oxyde de plomb des matières 
réductrices emprisonnées dans la pâte. 

Les pièces qui ne paraîtraient pas parfaitement cuites doivent être recuites , Sinon 
elles seraient exposées à éclater en morceaux lors de leur passage en moufle pour 
l’émaillage. 


Émaillage. — Le vernis qui nous a servi pour nos essais à la composition sui- 
vante : 
| D AL nains 2 eus care de prete Ole 
MAUR Se same s eee ne Rare basse DRE 
Carbonate de soude sec. ,.............. der sed: AOL AR 
Salpétres.s. «sise PA TU PR RTE ns dns Sin DEEE 


100,00 
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Le turquoise a été préparé avec : 


Sable....... RTE Sa Eos de PR 0 OLA Er . 47.14 
Miniumi sis RM nu lee » 0 el ets PDU LI En ce 23.58 
Carbonate de s00d6 2, ST Se 11.79 
Salpètre....... UE ae AR LS ORNE 74 10e 12.76 
Oxyde de cuivre... mile dent OUEN 4.71 

99.98 


Ce sont, à peu de chose près, les anciennes formules employées pour la pâte tendre 
ancienne. 

Pour appliquer le vernis sur la porcelaine, il convient de suivre l’ancien procédé em- 
ployé à Vincennes, c’est-à-dire d'opérer par aspersion : on pourrait aussi probablement 
avoir recours à l'insufflation. On doit proscrire pour l’émaillage l’emploi de toute ma- 
tière agglutinante, comme l'essence grasse de térébenthine, la glycérine ou la gomme; 
le vernis fondant avant qu'elles ne soient complètement brûlées, emprisonne des ma- 
tières réductrices qui noircissent la pâte et la couverte. 

On a observé que le ton du turquoise appliqué sur vernis blanc est plus beau que 
lorsqu'il est appliqué directement, sans intermédiaire, sur le biscuit. 


Les premiers types de cette nouvelle fabrication ont été déposés au musée céramique 
de la Manufacture de Sèvres. 


IV 
SUR LES BLEUS SOUS COUVERTE, 


Par Cu. LauTH et G. DUTAILLY. 


Dans une note récente, M. Lauth a fait connaître la préparation et le mode d'emploi 
d’un émail de grand feu auquel il a donné le nom de bleu-noir et qui est destiné à la 
décoration sur couverte de la porcelaine dure de Sèvres. 

Le travail que nous présentons aujourd'hui est le résumé des expériences entreprises 
au cours des dernières années pour réaliser la fabrication du bleu sous couverte. 

Le décor en camaïeu bleu sous couverte remonte chez les Chinois à l’origine de la 
fabrication de la porcelaine; il a été considéré de tout temps par eux comme le plus 
beau type de décoration ; aussi leurs vases les plus précieux, ceux qui sont destinés 
aux grands personnages ou réservés aux pratiques religieuses sont-ils généralement 
ornés par ce procédé ; les emblèmes, les figures allégoriques, les inscriptions de toutes 
natures que nous voyons sur ces vases sont obtenues avec le bleu sous couverte. La 
destination élevée à laquelle ils sont réservés a tenté l'imagination des meilleurs 
artistes chinois, certaines de ces pièces sont exécutées avec une perfection et une déli- 
catesse admirables. 

Ce n’est, bien entendu, pas à ces objets précieux qu’est limité l'emploi du bleu; on 
le trouve sur presque toutes les porcelaines orientales où il n’est pas rare de le voir 
combiné aux émaux, aux blancs de rehaut, aux craquelés, etc. 

Le bleu sous couverle a été naturellement l’objet de nombreuses recherches en 
Europe; la manufacture de Sèvres, notamment, a, fréquemment et non sans succès, 
entrepris cette fabrication. 

Salvetat écrivait en 1851 : 

« On a tout récemment appliqué sur la porcelaine de Sèvres ce genre de décoration, 
et la dernière exposition à Paris des manufactures nationales, celle des mêmes établis- 
sements à Hyde-Park à Londres, en 1851, ont offert des pièces remarquables d’un effet 
tout nouveau et d’urie grande harmonie. | 

« Les peintures de ce genre, exécutées jusqu'à ce jour, l’ont été sur la porcelaine 
dégourdie, c’est-à-dire poreuse et absorbante. Pour obvier à la porosité et la détruire, 
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on applique au pinceau, sur la partie qu’on veut décorer, une couche mince de vernis 
et l’on fait sécher. On peint sur cette couche de vernis avec assez de facilité pour faire 
les peintures les plus délicates et les plus soignées… Quand la peinture est fixée on la 
laisse sécher, puis on la passe au moufle pour détruire le vernis qui empêcherait la cou- 
verte de prendre également sur la pièce. La pièce doit être cuite dans le four au grand 
feu, bien encastée dans de bonnes gazettes.… La peinture, qui était noire entre les mains 
de l'artiste, sort du four d’un bleu très agréable, uniformément glacé... » 
__ Aux diverses expositions qui se sont succédé depuis 1857 jusqu’en 1885, la Manufac- 
ture à constamment présenté un certain nombre de pièces décorées en bleu sous cou- 
verte, quelques-unes du plus grand mérite. 

Mais il suffit de jeter les yeux sur ces porcelaines et de les comparer à celles de 
l'Orient pour constater combien elles diffèrent les unes des autres. La décoration des 
Chinois et des Japonais est d’une netteté parfaite; les contours des figures, les linéa- 
ments les plus délicats des lettres de leurs inscriptions apparaissent avec une pureté 
absolue ; l’œuvre de l'artiste y est respectée jusque dans les détails les plus fins. Rien 
de pareil sur nos porcelaines : les contours sont nuageux; le dessin paraît vague ; si 
l’on rencontre parfois des effets puissants dus à l’habileté de main d'artistes hors ligne, 
tout montre que ce résultat n’a été obtenu qu’au prix de grands efforts’ et qu’il est dû 
au choix de compositions où la netteté et la correction du dessin sont inutiles. 

Quant aux tons, ils ne se ressemblent pas davantage : les couleurs des Orientaux 
sont d’une grande variété allant du bleu de ciel aux violets et aux bleus gris; celles 
des fabriques européennes sont d’un bleu violeté uniforme, très riche lorsqu'il est 
intense ; grisâtre, terne et pauvre dès qu’it est atténué. | 

Nous ne parlons que pour mémoire de la valeur du blanc de la porcelaine si différent, 
lui aussi, dans les deux matières : le blanc des Orientaux est toujours teinté et les bleus 
sous ces couvertes colorées prennent une douceur très harmonieuse ; les porcelaines 
européennes sont au contraire d'un blanc pur, exigé par le public des consomma- 
leurs, mais qui nous paraît froid et qui donne au décor une certaine dureté. 


L'intérêt que nous voyions à doter la palette de Sèvres de ces beaux bleus de Chine 
nous a engagés à rechercher leur nature, leur composition et leur mode d'application. 

Nos premières expériences ont été faites sur la porcelaine dure ordinaire de Sèvres : 
nous avons appliqué sur la pâte crue et sur la pâte dégourdie les diverses combinai- 
sons du cobalt qu'on emploie d'ordinaire en céramique, c’est-à-dire, oxyde, l’alumi- 
nate, le silicate, le phosphate, l'arséniate de cobalt, le mélange fritté d’oxyde de cobalt 
et de pegmatite (bleu de Sèvres), etc.; ces échantillons ont été mis en couverte 
(pegmatite) et cuits au grand feu, tantôt dans un milieu oxydant, tantôt dans un milieu 
réducteur. Le résultat a été identique dans tous les cas; le ton obtenu est d’un bleu 
violet sans éclat; la couleur, de plus, est entourée d’une auréole qui enlève toute 
netteté aux traits. 

Avant d'aller plus loin, nous avons cherché à bien établir la nature de la matière 
colorante employée par les Chinois : à cet effet, nous avons dépouillé, aussi bien que 
possible, des porcelaines de leur couverte et enlevé la couleur ainsi mise à nu; 
les analyses que nous en avons faites avec le soin le plus grand, n’ont accusé que la 
présence du cobalt, et, pour certains échantillons, du cobalt associé au manganèse, fait 
prévu d’après les travaux antérieurs qui ont montré que les cobalts employés en Chine 
sont manganésifères. 

Nous avons eu alors l’idée d'examiner l'influence de la euisson dans les fours de 
Sèvres sur les porcelaines orientales décorées en bleu ; dans ce but nous avons juxta- 
posé des fragments de vases chinois et nos propres échantillons; le tout a été cuit dans 
les conditions ordinaires de la fabrication de Sèvres, au feu oxydant ainsi qu’au feu 
réducteur. Au sortir du four, on a constaté que les porcelaines de Chine avaient exac- 
tement le même aspect violâtre et nuageux de nos échantillons. 

Il nous à paru démontré dès lors que, dans les conditions ordinaires de la fabrication 
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et de la cuisson de la porcelaine dure de Sèvres, le bleu sous couverte des Chinois ne 
pourrait être obtenu: tous les composés cobaltiques sont transformés en un silicate vio- 
lâtre, par l’action de la couverte sur ces composés, cette transformation étant due à 
l'élévation ou à la prolongation de la température dans nos fours; c’est aussi à l’éléva- 
tion de la température qu’il faut attribuer les zones nuageuses autour des traits : elles 
sont le résultat d'un véritable transport de la matière colorante qui fuse, en s’étalant 
dans la couverte. 

Ces expériences confirment les appréciations formulées depuis longtemps par les 
savants qui ont attribué les différences constatées dans les procédés de décoration des 
Chinois et des Européens aux différences existant dans la nature de leurs porcelaines ; 
Ebelmen et Salvetat ont montré en effet, il y a trente ans déjà, que les porcelaines de 
Chine cuisent à une température moins élevée que celles de France. 

La suite de ces recherches montrera que la température joue un rôle capital dans 
l'obtention des bleus sous couverte; mais on verra aussi que cette considération n’est 
pas la seule dont il faille tenir compte ; la nature de la couverte elle-même exerce éga- 
lement une influence importante-sur le résultat obtenu. : 


Nos premiers essais sur la porcelaine dure, en démontränt la cause des différences qui 
existent entre les bleus de Chine et ceux d'Europe, font ressortir la nécessité d'avoir à 
sa disposition une autre matière; la « porcelaine nouvelle » que fabrique Sèvres, 
depuis 1880 a été l'objet de nos essais ultérieurs. 

Quelques mots sur cette « porcelaine nouvelle » sont indispensables ici. 

On sait que, depuis les recherches classiques d’Ebelmen et Salvetat, diverses tenta- 
tives ont été faites pour introduire en Europe la préparation d’une matière analogue à 
celle des Chinois, plus siliceuse que la porcelaine européenne. Salvetat, notamment, 
poursuivit pendant de longues années la réalisation de cette idée et le musée de 
Sèvres conserve précieusement les résultats remarquables de ses expériences. 

M. Lauth reprit à la Manufacture nationale létude de ces questions et il y créa défi- 
nitivement, en collaboration avec M. Vogt, la fabrication de la porcelaine nouvelle. 

La question fut agitée, au moment de l’apparition du nouveau produit, de savoir s’il 
conviendrait de faire connaître les détails de sa préparation. M. Lauth se faisant l’inter- 
prète des réclamations présentées à ce sujet par les industriels français; sollicita de 
l'Administration supérieure l’examen de cette affaire ; 1l fut décidé que les procédés 
découverts à Sèvres seraient momentanément réservés aux fabricants français qui en 
feraient la demande et M. Lauth, administrateur de la Manufacture nationale, fut auto- 
risé à les leur communiquer. 

Nous ne nous considérons donc pas aujourd’hui comme étant en situation de donner 
sur cette fabrication des détails circonstanciés : MM. Lauth et Vogt les ont d'ailleurs 
publiés dans une brochure spéciale imprimée en 1885 et qui a été offerte aux indus- 
triels français. Nous ne signalerons ici que les points nécessaires à l'intelligence de 
notre sujet. 


La fabrication de la porcelaine nouvelle a pour but de produire une matière ana- - 


logue à celle de Chine, qui présente, au point de vue des émaux et des couleurs, des 
avantages marqués sur celle de Sèvres. 
La pâte dure de Sèvres (cuite) renferme : 
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Comme on le voit, la différence réside dans les points suivants: la porcelaine de 
Chine renferme moins d’alumine, beaucoup plus de silice; de plus elle est exclu- 
sivement alcaline, elle ne renferme pas de chaux comme celle de Sèvres. 

La pâte nouvelle renferme : 


PME ue de « die sue eih ee din vo pertete 64,03 71 
ee non note D ne ne TU 0 28.92 23 
ut EN 4 CPE ARS ESS RE PORC SAR CIE SR 7.05 6 


100.00 100 


On emploie l’un ou l’autre dg ces dosages selon la nature des pièces à fabriquer. 

Une pâte pareille nécessite naturellement une couverte spéciale. 

Voici la composition des couvertes (cuites) de Sèvres et de la Chine, ainsi que dé celle 
qui à été adoptée pour la porcelaine nouvelle : 


Porcelaine dure Porcelaine Porcelaine 
de Sèvres (1884). de Chine. nouvelle. 
SCO nn ete ou ee oo 0 à + 70.64 68 66,56 
NGC CINO RENNES 17.6 12 14.923 
COURSES RIRES RS 15 55.2 1.31 14 15.51 
Potasse et soude... .,,....,...,.. 9.39 6 3.59 
Eau et matières volatiles, .,..... 0.34 » » 
99.28 100 99.89 


La cuisson de cette porcelaine a lieu aux environs de 1.350 degrés, le point de 
cuisson de la porcelaine dure de Sèvres étant un peu supérieur à 1.500 degrés. 


Il était vraisemblable qu’en raison de cette différence le bleu sous couverte serait 
plus fixe sur la nouvelle matière; l'expérience a été faite avec la série des divers com- 
posés de cobalt indiqués plus haut que nous avons complétée en essayant aussi le 
smalt, le cæruleum, des aluminates plus ou moins riches en alumine, avec des addi- 
tions de fer ou de manganèse. 4 

On a constaté qu’en effet dans ces conditions de température, Paluminate et le 
silicate de cobalt donnent des bleus sous couverte d’une fixité suffisante, et qu’on 
obtient un ton très satisfaisant avec un aluminate de cobalt renfermant 15 pour 100 
d’oxyde de cobalt et 4,5 pour 100 d'oxyde de manganèse. 

Un certain nombre de pièces furent décorées par ce procédé et présentées aux Expo- 
sitions de 1884 et de 1885. Voici ce qu’en dit M. du Sartel, dans son rapport officiel 
rédigé au nom de la Commission de perfectionnement de la Manufacture de Sèvres : 

« On sait que le bleu de Sèvres de grand feu efflue toujours pendant la cuisson sur 
le blanc avoisinant de la porcelaine. Ce grave inconvénient privait les artistes de la 
Manufacture des ressources qu’offrent les peintures en camaïeu bleu sous couverte dont 
l'art chinois montre de si merveilleux exemples. | 

« Cette lacune dans les moyens dont ils disposaient se trouve aujourd’hui comblée 
par la découverte d’un nouveau bleu qui a servi à la décoration de plusieurs des vases 
que nous allons citer. 

« Ce bleu ne s’étend pas au delà des limites que lui a assignées le pinceau, et les 
plus fins contours comme les traits les plus déliés, restent d’une netteté parfaite ; cette 
qualité, d’une importance capitale pour les peintres, lui à valu, dans les ateliers de 
Sèvres, la dénomination de bleu fixe. 

« La commission a constaté avec plaisir cette acquisition nouvelle, » 

La question paraissait donc résolue, du moins en ce qui en concerne le côté tech- 
nique, mais depuis cette époque et à diverses reprises, le bleu fixe ne parut plus avoir 
les mêmes qualités de beauté et de fixité. Ce fait coïncida avec l'introduction dans la 
constitution de la pâte, de diverses modifications qui en avaient élevé le point de 
cuisson ; nous fûmes donc dans l'obligation de reprendre complètement cette étude, 
afin d'établir, sur des bases plus précises, une fabrication à laquelle il nous parait 
qu'un grand avenir est réservé. : 
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Nous occupant d’abord de la matière colorante elle-même, nous cherchâmes à lui 
donner plus de stabilité en préparant des aluminates de plus en plus riches en alumine: 
mais cette addition ne donna point de résultats satisfaisants. En employant un alumi- 
nate à 5 pour 100 d'oxyde de cobalt, on obtient, à la vérité, des traits nets d’un bleu 
non violacé, mais ce bleu n’a plus de transparence : il a l'aspect de la couleur que lon 
obtient sur la porcelaine dure à l’aide du bleu persan. Par suite de ce défaut de transpa- 
rence, il est impossible d'avoir, par des différences d'épaisseur, les dégradations de ton 
que réclame l'artiste; l'aspect du bleu est d’ailleurs froid et tout à fait différent de 
celui des porcelaines chinoises. 

L'état de la pâte sur laquelle le bleu est appliqué peut-il en modifier la nature ? 

Des expériences, plusieurs fois répétées, prouvèrent qu’il n’en est rien: que l’on ait 
peint sur Cru, sur dégourdi, sur biscuit, le résultat fut toujours le même. Mais elles 
nous firent connaître un fait nouveau : l’aluminate conserve son ton et sa fixité lorsqu'il 
est appliqué sur la pâle et non recouvert d'émail, tandis que, sous couverte, il violette 
et fuse ; il suffit, pour vérifier le fait, de peindre sur un fragment de porcelaine dont on 
émaillera seulement une partie. 

C’est donc à la couverte elle-même que les accidents sont imputables; il s’agit de 
rechercher dans quel sens il convient de la modifier. 

Nous avions à ce moment entrepris des recherches (dont nous publions le résultat 
dans un mémoire spécial) sur la fusibilité des silicates multiples imcolores qui, par leur 
composition, paraissent capables de servir de couverte pour une pâte de porcelaine. 
Toutes ces couvertes, de compositions des plus variées, ont été appliquées sur l'alumi- 
nate. Voici les résultats généraux de cette série d’expériences : 


Les couvertes très calcaires nuisent à la pureté du ton du bleu et tendent à le faire 
violeter ; il en est de même des autres bases alcalino-terreuses, magnésie, strontiane, 
baryte ; mais l’altération du bleu est d'autant plus sensible que la base employée a 
moins d’affinité avec la silice ou se combine avec elle à plus haute température; ainsi 
la baryte donne moins de violet que la magnésie ; 

L’oxyde de zinc donne à l’aluminate un ton de bleu persan et le rend opaque ; 

Les bases alcalines sont plus favorables à la beauté du ton que les bases alcalino- 
terreuses ; 

Les couvertes les plus alumineuses sont celles qui conservent le plus de fixité au bleu. 

Il résulte de là que le plus beau bleu serait obtenu en employant comme couverte un 
silicate très alumineux et exclusivement alumino-alcalin; malheureusement, de pareils 
combinaisons sont exposées à tressailler avec la plus grande facilité, et l’addi- 
tion des alcalis en proportion notable augmente encore cette tendance. D'autre 
part, des produits naturels comme le pegmatite et le feldspath, qui peuvent fournir les 
alcalis à une couverte, n’en renferment pas assez pour lui permettre de fondre et de 
glacer convenablement à la tempéralure de cuissou de la nouvelle porcelame; 1l fau- 
drait donc introduire les alcalis à l’aide d’une fritte ; or, l'expérience nous montra que 
l'emploi des frittes, qui sont assez altrérables en général, est dangereux, et doit, par 
conséquent, être évité : nous avons préparé un certain nombre de couvertes dans ces 
conditions; nous avons même composé des pâtes spéciales, très riches en silice pour les 
recevoir, et nous avons dù y renoncer. 

[1 fallut donc revenir à l'emploi de couvertes renfermant de la chaux. 

Partant de la composition de la couverte ordinaire de porcelaine nouvelle, nous 
avons cherché à la modifier conformément aux données précédentes. Les mélanges 
suivants furent préparés dans ce but : 


1 2 3 ke 
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correspondant à : 


QUE, FO CORP 66.16 66.58 69.71 69.01 
RON eos see oo + 14.75 15,06 13.44 14.52 
 .. . . ..., 9.01 9.20 9.18 9.92 
DR eee cle eo eee 10.07 9.15 7.67 6.53 


Le n° 4 et le n° 2 sont satisfaisants au point de vue du bleu, mais leur glaçure n’est 
pas parfaite ; le n° 3 et le n° 4 n’offrent pas assez d’élasticité dans leur point de cuisson 
et ils s’altèrent quelquefois au feu de moufle. 

De l’ensemble de nos recherches à ce moment, il nous parut résulter que les condi- 
tions les plus favorables étaient obtenues par l'emploi des couvertes qui ne glacent 
bien qu'au moment où la pâte est près d'atteindre son point de cuisson; le raisonne- 
ment est ici d'accord avec les faits : si l’aluminate de cobalt est en contact prolongé à 
une haute température avec un silicate alcalino-calcaire en fusion, il est attaqué et le 
produit de la réaction est le silicate violet de cobalt; c'est probablement ce qui arrive 
avec la couverte normale de porcelaine nouvelle, qui fond assez longtemps avant que 
la pâte elle-même soit cuite. 

Nous avions vu également qu'une couverte renfermant une assez forte proportion 
d’alcalis et de chaux en doses à peu près égales est sujette à s’altérer par suite proba- 
blement de la volatilisation à haute température d’une partie des alcalis déplacés par 


Ja chaux. 


Nous avons donc cherché à préparer une couverte ayant le même point de fusion que 
la couverte [4|, mais renfermant moins d’alcalis et le moins de chaux possible. 

Cette diminution des alcalis peut être compensée par l'augmentation de la silice ou 
par celle de l’alumine ; mais comme cette dernière aurait rendu la couverte trop dure, 
l'emploi de couvertes plus siliceuses s’est imposé ; il était à craindre que cette augmen- 
tation de la silice ne facilitât le développement du silicate de cobalt violet ; fort heu- 
reusement l'expérience ne confirma pas cette crainte. 

Un certain nombre de couvertes furent préparées d’après ces données ; voici les plus 
intéressantes et celles qui ont donné les meilleurs résultats : 


5 6 7 8 
D 71.98 68.34 65.98 » 
DATA ee e de ces es 21e 0 19.80 25.74 25.52 35.15 
DO co oc eee ss 8.91 8.91 8.60 7.43 
LE VUE GRR ARRIREREER » » ” 57.42 

correspondant à : 

SONNERIE. . 73.31 75.08 75.20 75.09 
DDR ER ns leei ete 0! « 13,39 12.23 12.26 12.24 
INENES ES PE TNTE 8.15 7.48 7.49 8.36 
DUR PR MMA MRERERE 5.19 5.19 5.05 4.32 


Ce sont les deux derniers de ces mélanges auxquels nous nous sommes arrêtés; ils ne 
nous paraissent rien laisser à désirer, tant au point de vue de la beauté de la couverte, 
qu'à celui de la pureté et de la fixité du bleu. 


En prenant les éléments purs (et ne renfermant que des traces d'oxyde de fer) dont 
on se sert d'ordinaire à Sèvres, on n’obtient naturellement avec les mélanges que nous 
avons indiqués, qu’une couverte absolument incolore ; nous avons fait ressortir plus 
haut les qualités que présentent les porcelaines des Chinois dont les couvertes sont, au 
contraire, presque toujours teintées parce que les matériaux dont ils se servent ren- 
ferment divers oxydes colorants ; généralement ces colorations, très douces, sont dues 
à la présence du fer qui, dans les cuissons à feu réducteur, donne naissance au silicate 
verdâtre de protoxyde de fer. 

Nous avons cherché à obtenir des effets analogues en ajoutant à nos couvertes de 
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petites quantités de colcothar et d’oxyde de cobalt; comme un simple mélange ne 
dissémine pas suffisamment dans la masse les particules d’oxydes qui donnent alors 
naissance à des taches colorées, il est nécessaire de les fritter avec les éléments ; mais 
cette opération modifiant quelque peu la composition de la couverte, par suite du 
départ d’une portion des alcalis, il faut employer le tour de main suivant: on fritte, 
non plus la totalité de la couverte, mais un seul de ses éléments constitutifs, le sable. 
On prend 100 grammes de sable d'Aumont, on l’arrfose avec une dissolution de 
3 grammes d'oxyde de cobalt dissous dans l'acide nitrique et 200 grammes de sul- 
fate de fer ; on évapore et on calcine fortement. Le sable coloré est porphyrisé et con- 
servé pour l'usage. 

Pour préparer les couvertes colorées, on substitue dans les formules 7 et 8 une cer- 
taine quantité du sable coloré au sable blanc, et l’on mélange intimement. On peut 
naturellement varier l’intensité de la couverte d’après la quantité employée; avec 
16 pour 100 de sable coloré, on obtient à peu près le ton des couvertes chinoises: 

Quant à la préparation des matières colorantes, nous recommandons les procédés 
suivants : 

Pour le bleu de ciel, nous employons un aluminate de cobalt pur. On dissout dans 
l'acide nitrique 350 grammes d’alumine hydratée renfermant 56 pour 100 d’eau et 
100 grammes d'oxyde de cobalt; à cette dissolution, on ajoute 50 grammes de salpêtre 
dissous dans l’eau; on évapore et on calcine à fort feu. L’aluminate ainsi oblenu est 
broyé très finement et lavé à l'acide nitrique bouillant, afin de lui enlever l’alumine et 
le cobalt non combinés. Si l’on veut employer cet aluminate sous une couverte non 
teintée, il est bon de lui ajouter pendant sa préparation un peu d'oxyde de manganèse 
(de 25 à 30 pour 100 du poids de l’oxyde de cobalt) ; cet oxyde est comme l’oxyde de 
cobalt dissous dans un acide et mélangé à la dissolution de cobalt et d'alumine que l’on 
traite ensuite comme on vient de l'indiquer. 

Pour faciliter l'emploi de l'aluminate qui n’est point plastique et resté poudreux sur 
la porcelaine, même après un fort dégourdi, on peut l’additionner de 15 à 20 pour 100 
d'argile plastique, mais il est toujours préférable d'employer l’aluminate pur. 

Pour le bleu violacé, nous nous servons de silicate de cobalt: on dissout dans l'acide 
nitrique 150 grammes d’oxyde de cobalt; à cette dissolution concentrée on ajoute 
340 grammes de sable porphyrisé ; on évapore à sec et on calcine au fort feu de porce- 
laine dure ; la matière broyée est mélangée à de la tournassure de porcelaine dans les 
proportions suivantes : 


Silicate de cobalt... MAN OR RS 490 parties. 
Tournassures.., . 24 CPR © 680 — 


Ces deux couleurs fondamentales peuvent être additionnées d’autres oxydes colo- 
rants, combinés à l’alumine ou à la silice, par exèmple de manganèse, de fer, de nickel 
ou de chrome, etc., selon la nuance précise qu’on désire obtenir. 


Telles sont les règles générales à observer pour la préparation des matières destinées 
à la fabrication des bleus sous couverte, et ici s'arrête le rôle du chimiste. 

Il convient d’ajouter quelques mots sur l’emploi de ces couleurs: les procédés de 
fabrication sont assurément le point capital en ces questions, mais ils restent sans 
valeur si celui qui les emploie n’en sait pas tirer parti. 

« Rien n’est plus difficile que d’exceller dans ce genre si simple en apparence, dit 
M. du Sartel dans son remarquable ouvrage sur la porcelaine de Chine. En vertu de ce 
grand pouvoir absorbant que possède la pâte crue, simplement séchée ou dégourdie, 
l'artiste est tenu à une extrême légèreté de pinceau, il doit rendre son idée du premier 
çoup ; là rétouche ést impossible ; le moindre arrêt de la main occasionne l’épaissis- 
sement démesuré du trait, tont retour en arrière devient une tache inéffaçable. La 
réussite est donc au prix d’une longue pratique et d’une certitude de main eéxtraor- 
dinaire, en même temps que d’un vrai talent plein de décision et de fermété, qualités 
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d'autant plus nécessaires que le décalque est inconnu ou dédaigné dans les ateliers 
chinois. Chaque sujet, füt-il répété plusieurs fois, est donc bien une œuvre personnelle, 
douée d’un caractère original qui compense d’ailleurs largement les défauts de symétrie 
et de régularité absolue. » 

L'emploi du bleu, au point de vue matériel, est des plus simples; on l'applique, 
délayé dans de l’eau à laquelle on ajoute un peu de gomme ou de glycérine, sur la 
porcelaine crue ou à la rigueur dégourdie ; mais il est de beaucoup préférable d'opérer 
sur le cru. Il faut avoir soin d'éviter toute épaisseur, qui entrainerait un aspect lourd et 
empâté; les cernés et les traits donnent au bleu un caractère particulier qu’on retrouve 
en général sur les porcelaines orientales. 

On peut faciliter aux artistes l'emploi des bleus sous couverte, en préparant les 
pièces dégourdies par le procédé suivant : on les enduit d’une ou de plusieurs couches 
d'essence grasse assez liquide pour que la porcelaine puisse l’absorber, et on peint sur 
la térre ainsi recouverte de cette sorte de vernis, avec les couleurs délayées dans de 
l'essence. Gette facon d'opérer permet d'employer les bleus sous couverte d’une manière 
plus régulière, et de les étendre avec facilité comme les couleurs ordinaires sur porce- 
laine. Mais le résultat nous paraît bien inférieur à l’autre; la décoration est plus 
lourde, fréquemment empâtée; elle n’a ni le charme, ni l’imprévu, ni cette irrégularité 
aimable des peintures orientales qui ne permettent pas de supposer que l'artiste se soit 
servi de poncifs. 

L’émaillage doit se faire sur cru, à l’insufflateur ; il est cependant possible d'émailler 
au trempé comme on le fait d'ordinaire en Europe pour la porcelaine. Il faut alors, bien 
entendu, dégourdir les pièces, pour le cas où l’on se serait servi dans la décoration, du 
second procédé, ce dégourdi est nécessaire puisque la couverte ne prendrait pas sur les 
pièces préparées à l'essence. 

La cuisson se fait sans précautions spéciales et avec les autres porcelaines ; il est bon 
de mettre les bleus dans un milieu de pile, au centre du four et de bien observer dans 
les premières cuissons qu'on tentera, la température qui donne les meilleurs résultats ; 
un feu trop faible laisse la couverte voilée et un peu opaque; un feu trop fort peut 
altérer la beauté du ton. Une atmosphère réductrice paraît avantageuse. 

Ainsi que nous l'avons dit, la Manufacture de Sèvres a présenté aux expositions 
de 1884 et de 1885, un assez grand nombre de pièces décorées en bleu sous couverte. 
Nous avons déposé au Musée céramique de Sèvres les types divers de cette fabrication ; 
ils pourront servir de témoins dans l’histoire du développement que notre établisse - 
ment national a donné aux arts céramiques en Europe. 

Appliquée soit à l’ornementation des vases, soit à celles des pièces dites de service, 
la peinture en camaïeu bleu sous couverte fournit un élément nouveau de décoration ; 
on peut en tirer divers partis : soit l’employer seule, soit l’associer à la gravure sur cru, 
aux craquelés ou aux émaux de grand feu et de moufle. Il est permis d'espérer qu'on 
mettra ces ressources à profit, et que l'imagination toujours en éveil de nos artistes 
créera avec ces procédés orientaux des produits tout à la fais originaux et français. 


V 
SUR LES ROUGES DE CUIVRE, LES FLAMMÉS ET LES CÉLADONS, 


Par Cn. LAuUTH et G. DUTAILLY. 


On désigne sous le nom de flammés et de rouges de grand feu des couleurs et des 
couvertes colorées qu’on obtient sur la porcelaine au moyen du cuivre et de ses dérivés ; 
cette désignation les distingue des rouges produits avec l’oxyde de fer, qui ne supportent 
que les feux de moufle. 

Les porcelaines provenant de la Chine et décorées à l'aide du cuivre ont des aspects 
très variés : tantôt elles sont recouvertes uniformément d’une couverte rouge opaque, 
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tantôt, au contraire, la couverte est d’un rouge transparent très brillant qui prend à la 
lumière artificielle une puissance et un éclat admirables. À côté des vases rouges d’une 
teinte plus ou moins unie, nous trouvons ceux auxquels on donne plus généralement le 
nom de flammés ou flambés : l'émail, au lieu d’être d’une couleur uniforme, est veiné 
-de taches, passant du rouge à toutes les variétés de violet, de bleu et même de vert, 
intimement fondues les unes dans les autres et mélangées avec des aspects bizarres et 
imprévus d’un charme et d'une saveur inexprimables. Ges couvertes sont presque tou- 
jours craquelées. Enfin, sur certains objets beaucoup plus rares, on trouve le rouge de 
cuivre employé comme une couleur ordinaire avec laquelle on peint des ornements, 
des fleurs, des animaux, etc.; dans ce cas, il apparaît généralement sous la forme de 
traits ou de hachures d’un rouge opaque; quelquefois, la couleur, au lieu d’être d’un 
beau rouge, n’a plus qu’un vilain ton brun noir, et les traits, au lieu d’être nets, sont 
entourés d’une auréole. Ces rouges en décoration sont souvent accompagnés de bleus 
sous couverte. 


HistoriQuE. — [1 ÿ à plusieurs siècles déjà, les Chinois connaissaient cette fabrication, 
mais il est probable qu'elle était purement empirique chez eux, car ils en ont perdu les 
procédés à diverses époques, pendant de longues périodes, et notamment lorsqu'ils 
changeaient de matières premières. A la fin du siècle dernier, la manufacture 
impériale de King-te-Tchin était néanmoins en pleine possession de ces « secrets »; 
mais ils furent perdus de nouveau, et il semble qu’il en soit encore ainsi à l'heure 
actuelle, du moins en ce qui concerne les belles couvertes transparentes d'autrefois. 

Nous lisons en effet, dans le rapport adressé à M. le ministre de l'instruction publique 
et des beaux-arts, par M. Scherzer (1) la phrase suivante : 

« Le rouge de cuivre Tsi-houng ou sang de bœuf, si apprécié des amateurs, ne se fait 
plus depuis là mort du dernier possesseur du secret de la fabrication; il y a vingt ans 
que l'administration de la manufacture impériale s’est fait excuser dans un rapport au 


irône de ne pouvoir exécuter une commande de vases à couverte Tsi-houng qui avait été 


faite par Sa Majesté. » 
Et plus loin : 


« Une seule famille prétend posséder le secret de la fabrication d’un rouge Kun- 
houng; mais celle couverte, à l'aspect vitreux, est souvent trop épaisse et offre rarement 
une teinte égale. » 

La composition de l'émail rouge de grand feu est toujours restée secrète; les formules 
qui ont été données, et que nous retrouvons dans les lettres du Père d’Entrecolles, sont 
des plus obscures et ne méritent qu’une confiance restreinte. Il en est de même de celle 
qu'a envoyée M. Scherzer, d’après laquelle l’émail rouge serait plombifère et renferme- 
rait, outre le cuivre, divers produits complexes dont il a envoyé des échantillons. 

Est-il besoin d'ajouter que tous ces renseignements n’ont et ne peuvent avoir de 
valeur que s'ils complètent les données de l’ensemble d’une fabrication ? Il est certain 
que ces couleurs sont obtenues avec du cuivre; mais à quoi sert la connaissance de ce 
fait, à-quoi servira même la connaissance exacte de la composition de l’émail, si l’on 
ne possède pas en même temps les détails les plus circonstanciés sur la nature de la 
pâte à laquelle il est destiné, sur sa couverte, sur la température et le mode de cuis- 


a 


(1) Le regretté M. Scherzer, vice-consul de France en Chine, visita en 1882 Kingte-Tchin, d'où il apporta 
un mémoire plein d'intérêt et des échantillons de diverses natures. 

Ce mémoire, répondant à un questionnaire que j'avais été chargé par le Ministère de rédiger, me fut 
communiqué en 1883, et les échantillons me furent remis à la fin de la même année. En le renvoyant à 
M. le ministre de l'instruction publique je l’avisai de mon intention de faire un examen complet des 
notes et des produits de M. Scherzer, dès que les travaux que j'avais entrepris avec mes collaborateurs 
sur la porcelaine nouvelle seraient terminés, Cette étude a été interrompue par mon départ de Sèvres. 

Ca. Laura, : 


éd de le. 
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son, etc.? En céramique, tout se tient et s’enchaîne; un détail isolé ne peut servir à 
grand’chose. 

Les premiers essais faits en France pour reproduire les rouges de cuivre au grand 
feu sont dus à Ebelmen et Salvetat, qui les ont décrits en détail dans leur « troisième 
« mémoire sur la composition des matières employées dans la fabrication et dans la 
« décoration de la porcelaine en Chine, 1852 ». Ces savants ayant analysé des fragments 


de couverte rouge uni détachés d’un vase de Chine, lui ont attribué la composition 
suivante : 


a OM ul 73.90 
LÉO CAEN SA RS EEE Pts He Leu Po ELA EUR 6 » 
Oxyde de fer.......... ANR COTES NET NE NRERURl 2.10 
HET CÉONPERR 5 6 quérS SÉÉANOER ARENE ETE RET 7.30 
D Lie in cu RS SRE ESS Sn et ae 
NE SR Ne Lier 3.10 
RE CTI MERE PT A SARA TUE 4.60 
100 » 
Ils composèrent, d’après ces données, une couverte formée de : 
DR AUMONS 0.4... ....... . Os abritent men 38 » 
Rd Guiu mr doo fn ts céder fat M EU 50 » 
UD LE DOUPÉRAUS, ONVITON:, ..., + su. eo oo me co o eo 6 » 
M ee eue e donnee se 6 » 
100 » 
correspondant à : 

trs. Re dénlle sie menton te 76.05 
Pine soxyde de! fer.rsel. 12.44 cute à este ct 7.75 
D mn b sie ne vie d viais » RULES 6.08 
Potasse et soude.......,..... ; pt CA a AT et 3.72 
Oxyde de cuivre. ...... oder le RTS ÉTAT Me A de 6 » 
99,60 


Ils l’appliquèrent sur une pâte plus fusible que celle de la porcelaine ordinaire de 
Sèvres et se rapprochant de celle des porcelaines de la Chine; elle avait été préparée 
avec : 

Pâte ordinaire... ..... Bt file she ele ES CM Ta 80 » 
Pegmatite 


Ils obtinrent, avec cette pâte et cette couverte, cuites dans un petit four dont la che- 
minée avait été rétrécie de façon à avoir une atmosphère réductrice, « des pièces rouges 
dont la couverte n’est pas tressaillée, ce qui est très rare, même sur des pièces de la 
fabrication chinoise. » 

Les échantillons de ces essais ont été déposés dans les collections du musée céramique 
de Sèvres; un des vases ainsi obtenus a pu être décoré d’une frise en or; cela ne peut 
se faire avec la porcelaine chinoise qui se mate au feu d'or. 

Nous nous sommes étendus sur ces premières tentatives parce que nous tenons à bien 
établir que c’est aux illustres savants de la Manufacture de Sèvres qu’est dû l’honneur 
d’avoir, les premiers en Europe, trouvé et fait connaître cette fabrication. 

IL est étonnant qu’il n’y ait pas été donné suite, d'autant plus que d’autres essais ont 
été mis en train à la Manufacture dans une voie tout à fait différente et évidemment 
défectueuse; ils consistaient à porter au rouge des vases cuits préalablement en biscuit 
et à les plonger dans cet état dans un verre fondu coloré en rouge « par l’oxyde de 
cuivre au minimum d’oxydation ». 

Quelques années plus tard, Regnault reprit ces essais de rouge au grand feu en cui- 
sant des pièces de porcelaine dure, émaillées avec une couverte cuprique, dans des 
gazettes brasquées ou en présence de gaz réducteurs dirigés dans l’intérieur des gazettes 
ordinaires; le compte rendu de ces expériences indique qu'elles n’ont pas donné de 
résultats satisfaisants. 
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Dans une période récente, la question des rouges chinois a été reprise et elle a été 
élucidée par divers savants céramistes. | 

A leur tête, nous trouvons MM. H. Boulenger et C®, à Choisy-le-Roï, qui produisirent, 
en 1877, en collaboration avec le regretté Ch. Feil, un rouge splendide sur faïence; en 
1879, M. Deck obtint sur porcelaine toute une série de flammés dont il présenta une 
remarquable collection à l'Exposition de 1880; M. Optat Milet, dans sa fabrique de 
Sèvres, arriva également à d'intéressants résultats; enfin, dans ces trois dernières 
années, M. Chaplet et M. Ch. Haviland ont, à leur tour, brillamment réussi. 

A l'étranger, le problème était abordé également et résolu par M. Seger à la manu- 
facture de Berlin, et M. Bünzli à Krummnusbaum (Autriche). 

Comme on le voit, la fabrication des flammés et des rouges de cuivre a été réalisée de 
plusieurs côtés dans ces dix dernières années du moins à l’état d'essais, mais les procédés 
employés sont restés secrets; rien, à notre connaissance, n’a été publié sur ce sujet depuis 
les observations d’Ebelmen et de Salvetat; nous croyons donc pouvoir dire qu'en 1879, an 
moment où l’un de nous, chargé de la direction de la Manufacture de Sèvres, se décida 
à entreprendre des recherches pour établir scientifiquement et pour faire connaître les 
règles de cette fabrication, la question se trouvait aussi peu éclaircie qu'en 1852. 


Nos premières cuissons de rouge de grand feu furent faites à Sèvres, en 1882, à la 
suite d'une longue série d'études préliminaires faites au laboratoire. L’exposé des 
résultats obtenus fait l’objet du présent mémoire. 

L’indécision dans laquelle nous étions sur la composition du rouge, ainsi que sur la 
nature de la couverte et de la pâte auxquelles il est associé, nous a portés à répéter tout 
d'abord les expériences d’Ebelmen et de Salvetat. 

Divers fragments de porcelaine rouge chinoise furent mis dans une des piles d'un 
four de Sèvres et cuits avec une fournée de porcelaine dure ordinaire ; à l'ouverture du 
four, on trouva ces échantillons presque en totalité dépouillés de leur émail qui avait 
coulé à la partie inférieure et s’était rassemblé sur le rondeau, sous la forme d'un verre 
coloré en vert pâle. 

Des fragments identiques furent, d’autre part, soumis à la température de cuisson de 
la « porcelaine nouvelle » dont l’un de nous, en collaboration avec M. Vogt, venait de 
créer la fabrication à Sèvres. L’émail conserva sa glaçure, ne présenta nullement l’aspect 
d’une couverte trop cuite et l’on n’observa pas de coulure. En feu oxydant, 11 était 
devenu verdâtre, comme les composés de peroxyde de cuivre; mais, en feu neutre, 
l'émail s’était décoloré et, fait très curieux, il reprit sa couleur rouge lorsqu'on le 
réchauffa ultérieurement aux environs du rouge naissant dans une atmosphère neutre 
ou légèrement réductrice. 

Ces expériences prouvent que les couvertes chinoises sur lesquelles nous avons opéré 
ne supportent pas la température des fours ordinaires de Sèvres, et que leur couleur 
rouge disparaît dans les conditions normales de nos cuissons; mais elles prouvent, 
d'autre part, que ces couvertes résistent à la température de cuisson de la porcelaine 
nouvelle, et qu’alors leur couleur, tout en subissant des modifications, variables selon 
la nature de la cuisson à laquelle elle est soumise, n’est pas détruite; elle n’est volatilisée 
que partiellement, et ce n’est qu'après trois ou quatre cuissons que le départ est complet. 

Il était donc permis de supposer que l’on pourrait obtenir ces couleurs rouges sur la 
porcelaine nouvelle; le problème à résoudre consistait donc pour nous : 4° à fixer les 
conditions de cuisson dans lesquelles le rouge se développe; 2° à déterminer la nature 
de la couverte à employer. Quant à la nature même du colorant, il n’était pas douteux, 
d’après tout ce que l’on connaissait sur cette question et d’après quelques-unes de nos 
propres expériences, que ce fût au cuivre qu'est due la production du rouge. 

L’exposé de ces recherches se divise en trois parties : 

4° Expériences de laboratoire ; 

20 Application des résultats obtenus à un four d'essais; 

30 Extension de ces résultats aux fours ordinaires. 
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A0 ExPÉRIENCES DE LABORATOIRE. — [l peut paraître élrange au premier abord qu'ayant 
des fours à notre disposition nous ayons songé à faire nos expériences au laboratoire. 
En fait, il est impossible de procéder autrement; lorsqu'il s’agit de tenter des modifi- 
cations de détail dans l’ensemble d’une fabrication céramique, il est avantageux de se 
rendre compte immédiatement, par un essai industriel, de la portée des idées que l’on a 
en vue; mais dès qu'il s’agit de variations dans la nature de la cuisson (neutre, oxydante 
ou réductrice), où dans le degré de température auquel la cuisson doit avoir lieu, les 
expériences doivent être faites au laboratoire, parce qu'il est impossible de modifier la 
marche ordinaire des fours, leur allure et le degré de cuisson, sans compromettre une 
fournée tout entière; cette raison rend compte de la difficulté qu’on éprouve toujours 
à introduire dans les industries céramiques des nouveautés, quelque séduisantes qu’elles 
puissent être, et aussi de la lenteur avec laquelle les progrès y sont réalisés; le fabricant 
ne se décide pas aisément à construire un four nouveau ou à risquer une fournée, 
et cependant il ne peut associer à sa production courante des essais qui exigent des 
circonstances spéciales. 

Ajoutons, en dehors de toute autre considération, que la rareté des cuissons à Sèvres 
prolonge l'attente des résultats outre mesure, et est un obstacle sérieux à des recherches 
de longue haleine. 

Comme on n’a pas jusqu'ici indiqué de procédé qui permette de faire au laboratoire 
des essais de cuisson de porcelaine, nous entrons à ce sujet dans quelques détails. 

M. Lauth, préoccupé de cette question dès le commencement de ses recherches à 
Sèvres, eut l’idée d'appliquer le four à gaz de M. Perrot à ses expériences, el le résultat 
en a été avantageux sous tous les rapports. Cet appareil permet de cuire de la porce- 
laine, au laboratoire, dans un temps assez court (deux ou trois heures), avec une 
dépense relativement minime et dans des conditions de cuisson variables au gré de 
l'expérimentateur; rien n’est plus pratique que cet appareil si peu encombrant; il nous 
paraît être le complément obligé de tout laboratoire de céramiste qui, au lieu d’attendre 
pendant des semaines le résultat des essais qu'il confie aux fours industriels, peut 
répéter trois ou quatre fois dans la journée les expériences qu'il poursuit. 

Voici le dispositif adopté : dans l’intérieur du four, on place un creuset muni d’un 
faux fond sur lequel sont posés sur des patins de terre glaise les échantillons destinés à 
la cuisson: pour des expériences spéciales, le creuset peut être percé à la partie infé- 
rieure et supporté par un tube creux en terre réfractaire qui permet ainsi de faire 
pénétrer dans l’intérieur un courant d’air ou d'autres gaz; lorsqu'il s’agit simplement 
de modifier l'atmosphère du four en la rendant plus où moins oxydante ou réductrice, 
on peut employer un creuset ordinaire, et c’est par le simple réglage des arrivées d’air 
et de gaz qu’on varie la nature des cuissons ; un contact plus intime entre l'atmosphère 
du four et les objets à cuire peut être obtenu en perçant une série de trous dans les 
parois du creuset, dans lequel la flamme pénètre ainsi librement. 

Dans une première série d'expériences, nous avons fixé, à l’aide de témoins, la tem- 
pérature maximum que peuvent supporter sans altérations les couvertes chinoises colo- 
rées en rouge; ce point étant voisin de celui de la cuisson de la porcelaine nouvelle, 
nous l'avons adopté pour la fabrication des rouges; plus tard, cependant, nos recherches 
nous l’ont fait abaisser à 13000 environ. 

Puis nous avons déterminé, de même, à l’aide de divers fragments de porcelaines 
chinoises rouges, les conditions dans lesquelles il faut se placer pour ne pas en détruire 
la couleur, admettant à priori que ces mêmes conditions nous permettraient à notre 
tour d'obtenir le développement du rouge sur notre porcelaine; nous avons donc chaufñlé 
ces fragments à la température voulue, tantôt dans une atmosphère réductrice, tantôt 
dans une atmosphère oxydante, et il a élé démontré ainsi que toutes les fois que la 
cuisson est oxydante le rouge disparaît pour faire place à un émail verdâtre, tandis 
qu’au contraire, lorsque la cuisson se fait en présence de gaz réducteurs, le rouge n’est 
point altéré. La facilité avec laquelle on peut faire varier, avec l'appareil de M. Perrot, 
la nature de la cuisson nous a permis de fixer assez rapidement les conditions les plus 
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favorables au maintien d'un beau rouge, c'est-à-dire la durée et l’importance de la 
période de forte réduction, la rapidité de la cuisson, enfin la manière d'arriver à la fin 
même de l'opération qui doit être réductrice, neutre, ou même légèrement oxydante, 
selon que la première période a été plus ou moins réductrice elle-même. 

Nous revenons plus loin sur ces différentes phases, en indiquant la marche adoptée 
en grand, qui est décrite avec détails. 

Nous avons considéré comme probable qu'on obtiendrait le rouge de cuivre à la tem- 
pérature et dans les conditions que nous venions de déterminer, et c’est sur ces bases 
qu'ont été entreprises Les expériences ultérieures. 

La porcelaine dont nous nous sommes servis se rapproche, par son point de cuisson 
et par sa composition, des porcelaines orientales, c'est-à-dire qu’elle est beaucoup plus 
siliceuse et moins alumineuse que la porcelaine dure ordinaire de Sèvres (1). 

La recherche de la couverte a donné lieu à de nombreuses expériences qui, comme 
on le verra plus loin, ont dû, à plusieurs reprises, être recommencées complètement. 

Le but que nous avons cherché à atteindre consistait non dans l’obtention d’un rouge 
quelconque, mais bien dans la détermination des règles qu’il faut suivre pour obtenir : 
19 une couverte rouge, intense, transparente et ne tressaillant pas; 2 les diverses cou- 
vertes dites flammées qui ne nous paraissaient être que des variétés du rouge de cuivre. 

Nous avons essayé d’abord d’ajouter tout simplement à la couverte ordinaire de la 
porcelaine nouvelle, de l’oxyde ou d'autres composés de cuivre; nous avons cuit dans 
les conditions fixées antérieurement, en présence de témoins de rouge chinois, destinés 
à contrôler la marche de l’opération. 

Les résultats ont été mauvais; on obtient bien ainsi-des traces de rouge, mais c'est 
un rouge brunâtre, sans éclat et mal glacé; dans aucune circonstance non plus, on 
n’observe la formation de cette modification incolore que les couvertes chinoises avaient 
présentée et qui paraissait si intéressante. 

Nous basant sur le fait que le cuivre donne au chalumeau, à la perle de borax ou à 
la perle de phosphore, en flamme réductrice, une belle coloration rouge, nous avons 
pensé que l'addition de ces fondants à la couverte ordinaire serait favorable; il en est 
ainsi, en effet, spécialement pour le borax (nous n'avons pu obtenir de bonne couverte 
avec les phosphates), mais bien que les diverses couvertes préparées avec des propor- 
tions variables de ces fondants donnent des résultats supérieurs aux précédents, ils ne 
sont pas comparables aux rouges chinois. 

I a donc fallu chercher des couvertes d’un type différent; un premier mélange a été 
composé sur les anciennes données d’Ebelmen et Salvetat, de la façon suivante : 


PeRnaite 40 »  Silite. ASS 70.70 
A urines 5.» ec 44 » Aluming. Hits 7.03 
D re ns 19 » é Alcalis.. SR UE 
Colcothar. . ......... Lu 4» (Correspondant en GERS 6.53 
Carbonate de potasse.,.. 7,5 Oxyde de fér 20e 1.95 
Oxyde de cuivre........ 4.6 Oxyde de cuivre... 4.49 


Il diffère de la couverte normale par une teneur moindre en alumine et en chaux et 
par une proportion plus considérable de silice et d’alcalis. 

Ce mélange ayant donné des résultats assez satisfaisants a servi de point de départ à 
une série d'essais méthodiques dans lesquels on a déterminé les rapports les plus avan- 
tageux de la silice à l’alumine et aux alcalis, et examiné également l’action de divers 
autres agents chimiques. 


En voici les conclusions : 


1° La couverte doit être peu alumineuse; 
20 Elle doit être peu calcaire et au contraire très alcaline; 


(4) Voir notre note sur les « bleus sous couverte ». 
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9 La présence du borax est utile; elle s'oppose à la tressaillure qu’occasionnerait 
excès des alcalis par rapport à l'alumine; elle favorise le développement du rouge, 
non seulement par les alcalis qu’il apporte, mais encore par l'acide borique lui-même 
qui agit comme dissolvant; 

4° Il est bon d’ajouter à la couverte de l’oxyde d'étain qui agit sans doute pendant la 
cuisson et pendant la période de refroidissement, en protégeant le cuivre contre l’oxy- 
dation. La proportion qu'il faut en adopter doit être inférieure à celle du cuivre; 

59 L'emploi du plomb n’a donné que de mauvais résultats. 

Ces premières données étant acquises, nous avons considéré comme terminée la 
période des essais préliminaires et nous nous sommes décidés à essayer une cuisson 
industrielle. 


20 APPLICATION DES RÉSULTATS OBTENUS A UN FOUR D'EssaIs. — Le petit four dont on 
s’est servi est à flammes renversées; il a une capacité d'environ un mètre cube et demi. 

On à choisi parmi toutes les couvertes que nous avions été amenés à composer les 
six qui avaient donné au laboratoire les résultats les plus intéressants; elles présentent 
entre elles des différences decomposition assez notables : 


L’alumine y varie de.......... CN SEL D 10.56 à 5.4 pour 100 
La silice eee 66 » à 46,5 — 
AIS RE, 0 ONE, 6.2 à 28 — 


Ces couvertes ont été appliquées sur la porcelaine dans diverses conditions, soit sur 
dégourdi par trempage, tantôt en les recouvrant, tantôt en ne les recouvrant pas de cou- 
verte blanche ordinaire, soit sur porcelaine émaillée ou sur biscuit au putois comme on 
procède à Sèvres pour le bleu de grand feu. 

Pour être fixé sur la marche du four, on a mis une série de chacune de ces différentes 
couverles, avec leurs divers modes d'application, dans toutes les piles et à trois hauteurs 
différentes; enfin l’encastage a été disposé, soit en lutant les piles, soit en les entr’ou- 
vrant, au contraire, pour faciliter l’accès des gaz réducteurs auprès des échantillons. 

La cuisson a été dirigée de manière que l’atmosphère fût constamment réductrice, 
résultat qu'on obtient en remplissant complètement les alandiers de combustible et en 
rapprochant les plaques de cavalier de manière à rendre les rentrées d'air difficiles et à 
produire en quelque sorte une distillation du bois. La nature des gaz produits ainsi était 
approximativement déterminée à l’aide de l'appareil Orsat, dont les indications étaient 
contrôlées d’ailleurs par des montres tirées du four. 

Voici Les résultats obtenus dans cette première cuisson : 

1° Les deux couvertes suivantes ont donné du rouge transparent tout à fait satisfaisant 
dans certaines places du four : 


4 2 
PATTES SOMMAIRE SEE St lettre 40 40 
DDC ET. ane Jet des MU UT. 3 40 Lk 
Css vesss NOTES NE RE ET D EE RTE EE 18 12 
BORAXETONUU A 2 20 ele cprloe ele DE EE 12 » 
D TRIER SOUL. haie eu dumehte cie de dr » 24.5 
A LU es dd ess no » 6 6 
Hyde d'étaim.. ::....... Ne ae A 6 3 


La composition centésimale des deux fondants (cuivre et étain déduits), est représentée 
par les chiffres suivants : 


1 2 
SES à 58 te es NP ET RE 67.02 68.92 
INCENT TL SASEÉANEREE TT D me à 7.06 6.85 
NE. sel 208 ie PR ARE ER UE AE AE 7.83 17.83 
DINATES SET AE RE ES ete 9.87 6.39 
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90 Le mode d’emploi le plus avantageux avec ces couvertes est la pose à l’essence sur 
porcelaine émaillée ; | 

30 Le rouge se développe de préférence dans les piles incomplètement lutées; 

40 La proportion d'oxyde de cuivre doit être d'environ 6 ponr 100; les couvertes qui 
en renferment moins sont à peu près complètement décolorées dans les conditions de 
cuisson adoptées; la proportion d'oxyde d’étain doit être la moitié de celle de Poxyde 
de cuivre. 

Après cette première expérience qui démontrait l’exactitude des conclusions tirées des 
renseignements fournis par le laboratoire, la fabrication industrielle des rouges et des 
flambés fut organisée et on fut rapidement en mesure de produire des pièces assez 
importantes, c'est-à-dire d'une dimension de 0,30 à 0,40 de hauieur. 

Les cuissons ont été poursuivies dans le four d’essais pendant deux ans environ; la 
couverte définitivement adoptée dans cette période fut celle qui porte plus haut le n° 1, 
la couverte n° 9, trop alcaline pour notre pâte, entraînant fréquemment la rupture des 


pièces. 


Nous n’avons jusqu'ici rien dit de la nature du rouge de cuivre; bien que la question 
ne soit pas absolument élucidée, il nous sera permis d’exposer rapidement nos idées 
sur ce point. Il est certain que le rouge est obtenu par la réduction des composés oxy- 
génés de ce métal. Mais quelle est exactement la nature du rouge? En quoi le rouge 
opaque diffère-t-il du rouge transparent et des couvertes flammées ? 

La plupart des savants qui ont parlé du rouge de Chine lont considéré jusqu'ici, 
croyons-nous, comme étant dû au protoxyde ou à un silicate de protoxyde de cuivre, 
Rien ne paraît cependant moins démontré; comment ce protoxyde de cuivre arrive-t-1l 
à se préserver, aux hautes températures dont il s’agit, soit d’un excès de réduction qui 
l’'amènerait à l’état métallique, soit d’une oxydation qui le ferait verdir ? Comment cette 
combinaison si instable de la silice et du protoxyde de cuivre peut-elle être maintenue? 

Il nous paraît plus rationnel d’admettre que ces colorations rouges sont dues au 
métal lui-même; sous l’influence d’une réduction lénergique, favorisée encore par la 
présence de l’étain, les composés cupriques mêlés à la couverte sont amenés à haute 
température à l’état de cuivre métallique. Si la composition de la couverte le permet, le 
métal s’y dissout, et, lorsque les doses de cuivre ne sont pas trop fortes, la dissolution 
reste parfaite même à froid, phénomène analogue à celui que présente l'or métallique 
pour les couleurs roses et rouges, dites d’or. Alors intervient ce fait particulier sur 
lequel nous avons déjà insisté à deux reprises: lorsque le refroidissement de la disso- 
lution cuprique a lieu dans de certaines conditions, lorsque notamment il s'opère brus- 
quement, l'émail se transforme en un verre incolore, mais capable de rougir si on le 
réchauffe de nouveau à faible température; lorsque, au contraire, le refroidissement a 
lieu lentement, le rouge se développe avec toute sa splendeur et en conservant sa trans- 
parence de pierre précieuse; c’est une véritable teinture de la couverte. Si, au contraire, 
la composition de la couverte est telle que le métal ne puisse s’y dissoudre, ou si la 
proportion du cuivre est trop forte, au moment du refroidissement il y a précipitation ; 
alors le cuivre métallique, extrêmement divisé, apparaît comme une couleur opaque, 
rouge foncé, et l'émail auquel il est mélangé n’a plus ni éclat ni transparence. 

Ces phénomènes sont du mème ordre que ceux que présènte l'or dans les verres, et 
cette analogie nous paraît assez frappante pour que notre hypothèse devienne vraisem- 
blable. 

M. Paul Ebell, en 1874, a fait de cette question l’objet d’un long mémoire, dans ses 
études sur les verres colorés en rouge; ses conclusions nous paraissent de tous points 
applicables à la porcelaine. ) 

Les irrégularités et les difficultés de cette fabrication sont dues aux propriétés chimi- 
ques du cuivre et de ses composés. Supposons que la période de forte réduction soit 
prolongée outre mesure, où que la température soit poussée plus haut qu’il ne convient, 
le cuivre métallique se volatilise, et l'émail, plus ou moins dépouillé, sort décoloré du 
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four. Qu’au contraire, la cuisson soit poussée très vivement, la volatilisation partielle 
du cuivre, sur laquelle on compte, n’a pas le temps de s’effectuer; dans ce cas, la dose 
de métal est trop forte pour qu’il puisse rester dissous, et l’émail, au lieu d’être trans- 
parent, est opaque et bouché. 

D'autres phénomènes peuvent se présenter : si, pendant la fin de la cuisson ou pendant 
la période de refroidissement, l’air pénètre dans certaines parties du four, soit par les 
alandiers, soit par les mille fissures qui existent toujours dans ces masses de maçon- 
nerie, au moment où il se trouve en contact avec la couverte cuprique fondue, il y a 
oxydation; l'endroit frappé verdit ou bleuit plus ou moins, et l’émail continuant à couler, 
puisqu'il est extrêmement chaud, entraîne dans sa masse ces parties oxydées, qui se 
fondent dans le reste et donnent ainsi naissance aux flammés. Sans avoir recours à cette 
explication basée sur les rentrées d'air, n’est-il pas admissible que la flamme, variable 
de composition dans toute sa longueur, porte en elle-même la cause de ces innombrables 
fantaisies, dont la présence à la surface de émail indique en quelque sorte qu'il a été 
léché par elle, et incessamment transformé ? 

Enfin, une autre cause à laquelle nous attribuons certains flammés, est la facilité 
avec laquelle diverses couvertes se décomposent, mettant en liberté des corps opaques, 
qui forment dans la masse de l’émail des zones et des traînées blanches d’un fort bel 
aspect. 

Ces différents phénomènes sont concomitants; leurs effets peuvent se combiner el 
donnent alors des résultats tout à fait imprévus et qui présentent parfois un grand 
charme. 

En résumé, nous considérons les rouges de cuivre transparents et opaques comme 
le produit de la dissolution et de la précipitation du cuivre métallique dans une cou- 
verte. 

Les règles à suivre pour obtenir ce résultat varient à l’infimi; elles dépendent évi- 
demment de diverses causes qui n’ont aucun rapport les unes avec les autres : ainsi, la 
forme et la dimension des fours dans lesquels on opère, la nature de la porcelaine choi- 
sie, la composition et la fusibilité des couvertes adoptées. 

On peut même concevoir des genres de fabrication absolument différents les uns des 
autres : nous nous sommes appliqués en effet, jusqu'ici, à considérer le rouge de cuivre 
comme un produit du grand feu, parce que nous savons que les anciens Chinois opé- 
raient à une température très élevée ; mais 1l n’est pas impossible d’arriver à des résul- 
tats similaires, dans des conditions tout à fait autres : rien ne s’oppose à ce que l’on 
applique sur biscuit de porcelaine ou sur porcelaine émaillée, des couvertes cupriques 
fondant à 10000 où à 12000, et à ce qu'on les transforme en rouge dans des moufles 
appropriés; dans un tel appareil et à température aussi peu élevée, les difiicultés sont 
infiniment moindres; rien non plus ne s’oppose à ce qu'on applique sur porcelaine crue 
ou dégourdie, une couverte de cuivre qui sera cuite au grand feu et transformée ulté- 
rieurement en rouge dans des moufles. Nous avons eu souvent, au cours de nos 
recherches, l’occasion de faire de telles expériences, dont les résultats ont été des plus 
intéressants; nous les relatons dans là troisième partie de ce mémoire, 

Nous ne nous occupons, pour l'instant, que des rouges et des flammés obtenus au 
four de porcelaine ; nous croyons devoir entrer dans quelques détails techniques relatifs 
à celte fabrication, pour bien préciser le mode opératoire qui a élé suivi, rappelant ici 
que, dans l'ignorance complète des procédés suivis ailleurs, cet exposé ne peut avoir 
d'autre but que de faire connaître les faits et les résultats que nous avons observés nous- 
mêmes. 


Préparation et emplot de la couverte. — Les éléments qui composent la couverte 
doivent être intimement mélangés avant la fusion; il est même bon de broyer ensemble 
les oxydes de cuivre et d’étain, avant de les introduire dans le mélange. Le tout est 
fondu à fort feu jusqu'à ce qu'il se transforme en un verre bien transparent; après quel- 
ques heures de fusion nécessaires pour que la couverte bien aflinée soil débarrassée de 
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toutes bulles de gaz, on la coule dans l’eau: refroidie ainsi brusquement, elle se pré- 
sente tantôt sous la forme d’un verre d’une belle teinte verte, si la fusion a eu lieu dans 
une atmosphère réductrice, comme un verre absolument incolore; c’est la modification 
qui, réchauffée à faible feu en flamme réductrice se transforme en un beau rouge trans- 
parent. Il n’y a pas d’avantages à fondre ja couverte à flamme réductrite; nous pré- 
férons même nous servir d’une couverte verte à l'emploi, parce que les changements 
successifs de couleur qu’elle suit pendant la cuisson et qu’on peut observer en retirant 
des montres du four, permettent de suivre plus facilement la marche de l'opération et 
de contrôler la composition des gaz de la combustion. 

La couverte, broyée très fin, est appliquée à l'essence et au putois sur la porcelaine 
cuite et émaillée, comme cela se pratique, pour les bleus, au grand feu de porcelaine 
dure; elle doit être complètement séchée avant son emploi; une trace d'humidité 
la fait pelotonner sous le putois et peut occasionner, à la cuisson, des déplacements de 
couleur. L’épaisseur à laquelle on doit l'appliquer est donnée par « trois couches sou- 
tenues ». 

Le séchage en moufle des pièces est plus dangereux qu’utile : en effet, pendant ce 
séchage, la couverte pour rouge commence à fondre et à faire corps avant que la cou- 
verte blanche commence à se ramollir; elle ne peut donc se combiner à celle-ci, et elle 
forme une sorte d’enveloppe non adhérente qui se déchire parfois pendant le refroidis- 
sement et qui tombe en feuillets. 

D'autre part, si on pousse la température du séchage assez haut pour que cette fixa- 
tion ait lieu, la couverte rouge, presque complètement glacée, ne subit plus facilement 
l’action des gaz réducteurs dans le four, ou du moins cette action est moins profonde 
que lorsque la couverte est pulvérulente à la surface du vase. 


Éncastage et cuisson. — Lors de l’encastage des pièces, il faut avoir soin d’interposer 
entre elles et le rondeau qui les supporte une petite plaque en porcelaine fortement 
terrée, afin d'éviter que l’émail, en coulant, colle la pièce au rondeau ; avec un peu d’expé- 
rience, le poseur de fonds arrive d’ailleurs assez facilement à donner à la couverte, sur 
la partie inférieure des objets, l’épaisseur convenable, pour empêcher l'émail de trop 
couler et pour que le tout s’égalise; en général, il devra réserver au pied du vase 
une zone d'environ un centimètre de largeur, sur laquelle il n’appliquera pas de cou- 
verte. 

Les gazettes sont incomplètement lutées, afin de permettre aux gaz réducteurs de 
pénétrer plus facilement dans les piles; toutefois, il ne faut pas trop favoriser l’accès 
des gaz; il nous est arrivé de euire un vase en pleine flamme, sans encastage, et de 
trouver, à l’ouverture du four, la couverte complètement privée de cuivre qui avait été 
volatilisé. 

Au début de la cuisson et avant que le four soit rouge, les gaz ne peuvent agir sur [a 
couverte; il ne serait donc pas absolument nécessaire d’avoir à ce moment une atmo- 
sphère réductrice; cependant cela est préférable, parce qu'il est souvent difficile de mo- 
difier un régime une fois établi dans un four; si donc on commençait avec une marche 
oxydante, il ne serait pas toujours aisé d'obtenir ultérieurement la marche réductrice 
qu’on désirerait avoir. 

Au moment où le four commence à rougir, on doit produirele maximum de gaz réduc- 
teurs et prolonger cette marche jusqu’à ce que les montres indiquent que la couverte 
est devenue entièrement noire, sans traces de vert; si, au moment où elle commence à 
glacer, elle ne présente pas ce caractère, il faut augmenter l’enfumage et maintenir la 
température stationnaire jusqu’à ce que le résultat soit obtenu. 

Cette atmosphère réductrice peut s’obtenir de deux façons : soit par l'emploi d’un excès 
de combustible, soit par la diminution du tirage. Le premier procédé nous paraît plus 
recommandable, parce que la diminution du tirage a pour conséquence le raccourcisse- 
ment de la flamme dont l'extrémité oxydante peut, en léchant les piles, oxyder les pièces 
qu'elles renferment. 
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Pendant cette période, la couverte est fréquemment bouillonnée; une marche très 
lente empêche cet accident dont il ne faut d’ailleurs pas trop se préoccuper, car on 
obtiendra un beau glacé, si la fin de la cuisson est convenablement menée. 

Lorsqu'on juge que la période de réduction est suffisamment prolongée (et l’expé- 
rience seule permet d'apprécier exactement ce point), on transforme peu à peu la marche 
de la cuisson; on diminue la réduction, on élève la température et l’on prend toutes les 
dispositions nécessaires pour que la fin de la cuisson ait lieu en atmosphère très légère- 
ment réductrice ou neutre; quelquefois, il est même utile d'arriver à une atmosphère 
oxydante pour dépouiller complètement le rouge et l’obtenir bien vif et bien pur. 

Nous avons essayé divers procédés pour nous renseigner sur l’état intérieur du four 
pendant la cuisson des rouges, cherchant à éviter l'emploi des montres qui entraînent 
l’ouverture de l'appareil et occasionnent toujours un trouble sérieux, quoique momen- 
tané, dans la marche de l'opération; mais nous n’avons pas réussi à trouverun procédé 
absolument satisfaisant, et nous avons dû continuer à nous diriger d’après l’état des 
montres : elles passent successivement du noir mat au brun noir commencant à glacer, 
puis au brun rouge, au rouge opaque; finalement, lorsque le point de cuisson est 
atteint, elles deviennent d’un beau rouge transparent; pour bien observer cette der- 
nière teinte, il faut éviter de refroidir brusquement les montres qu'on retire du four ; 
sinon, elles apparaissent incolores, c’est-à-dire avec cette modification que nous avons 
déjà signalée plusieurs fois. La fournée tout entière est sans doute dans cet état, à ce 
moment, et le développement du rouge n’a lieu que sous l’influence d’un refroidisse- 
ment progressif. 

Il ne faut pas cependant chercher à ralentir le refroidissement (là encore, on se trouve 
en présence d’une de ces nombreuses questions d'appréciation qui rendent cette fabri- 
cation si délicate et si intéressante à la fois) : en effet, il importe de soustraire le plus 
rapidement possible la couverte rouge à l’action oxydante de l'air qui, malgré toutes 
les précautions qu’on peut prendre, pénètre dans l’intérieur du four. Une autre raison, 
d’ailleurs, doit faire rechercher une certaine rapidité dans le refroidissement : nous 
avons observé que lorsque le four reste pendant un temps prolongé à une température 
très élevée, il se produit une sorte de liquation de l’émail; il se recouvre de taches et 
de stries opaques d’un blanc verdâtre, qui masquent absolument le rouge : dans une 
cuisson, un vase s'est trouvé ainsi recouvert uniformément d’un émail opaque verdâtre, 
très bien glacé, sous lequel on à retrouvé le rouge, en enlevant, par le moyen de la 
gravure, la couche extérieure. Ge n’est pas, comme nous l’avons cru d’abord, un simple 
phénomène d'oxydation : il y à là une véritable séparation de produits ; nous y reve- 
nons plus loin. 

Les cuissons ont toujours été faites en petit feu, pour la période de forte réduction : 
en grand feu, pour la période d’ascension finale; dans une cuisson de 16 à 18 heures, 
on à généralement 11 heures de petit feu et 7 heures de grand feu. 

L’ascension de la température a été observée à l’aide du pyromètre à circulation 
d’eau, qui a toujours donné des résultats comparables entre eux, lorsque la marche a 
été normale et lorsqu'on n’a pas eu recours à l’emploi des trappes des cheminées pour 
modifier le tirage du four; dans ce cas, la vitesse des gaz elle-même est modifiée et les 
observations ne sont plus comparables. Les cuissons les plus favorables ont été réali- 
sées en mettant en grand feu à la température correspondant à une ascension thermo- 
métrique de 9 degrés et demi, l'ascension totale étant de 14 degrés et demi au thermo- 
mètre de l'appareil. Il ne faut pas négliger, dans les cuissons réductrices, de retirer 
fréquemment le pyromètre du four pour débarrasser l'explorateur du noir de fumée qui 
s’y dépose et qui vicie les indications en rendant l'appareil moins susceptible d’em- 
prunter de la chaleur aux gaz environnants. 

Telles sont les règles générales que nous avons suivies dans les cuissons faites à la 
Manufacture, de 1882 à 1885; elles nous ont permis d'obtenir un grand nombre de 
pièces d’une très belle réussite et d’une variété d’aspects intéressants : nous en avons 
présenté les types principaux à l'Exposition de Paris, en 1884, et à celle d'Anvers, 
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en 1885. Quelques-unes de ces pièces sont conservées au musée céramique de Sèvres. 
Les rendements de celte fabrication en pièces de choix ont été, d’après les registres de 
la Manufacture, de 82 pour 100. 

30 EXTENSION DE CES RÉSULTATS AUX FOURS ORDINAIRES. 

L’emploi d'un four de petite dimension est indispensable dans une période d’es- 
sais; il permet de faire des expériences fréquentes et rapides, et il n’entraîne que peu 
de dépenses ; mais la production qu’on peut obtenir ainsi est évidemment très limitée 
et les pièces sont naturellement peu importantes, d’autant plus qu'il est difficile de 
régler un tel four, de manière à avoir dans toute sa capacité la même température et la 
même nature de gaz, ce qui restreint encore l’espace utilisable. Aussi, il fut décidé, 
dès que les règles de la fabrication du rouge de cuivre eurent été établies et assurées 
par un nombre suffisant de cuissons réussies, qu’on tenterait quelques expériences dans 
nos grands fours ; dans les premiers mois de 1885, deux cuissons furent ainsi faites; 
elle donnèrent lieu aux observations suivantes : le rouge et les flammés ont été obtenus 
très beaux, bien glacés et sans tressaillures, dans une région assez étendue du four ; 
mais dans d’autres parties il n’en fut pas ainsi. Ce four avait été construit dans un but 
précisément opposé à celui que nous visions alors; il est destiné, en principe, à des 
cuissons oxydantes. Les ressources dont disposait la Manufacture ne nous ayant pas 
permis de faire la dépense d’un appareil spécial construit en vue de cette nouvelle fabri- 
cation, il fallut utiliser celui que nous avions. Dans plusieurs zones, il a été impossible 
de maintenir les gaz à l’état de réduction nécessaire; comme, en raison de la masse du 
four, le refroidissement est beaucoup plus lent que dans le four d’essais, la couverte à 
l’état fluide pendant un temps relativement long reste en contact avec une atmosphère 
oxydante, et le cuivre qu’elle renferme est réoxydé ; au lieu d’obtenir du rouge, on 
obtient du vert (céladon de cuivre). D'autre part, nous avions déjà constaté et nous 
avons signalé plus haut que la couverte adoptée donne lieu, dans diverses circon- 
stances, à du flammé plutôt qu’à du rouge; en cuisant très haut, on remédie à cet 
inconvénient, mais l'élévation de la température a pour conséquence une lenteur exa- 
gérée du refroidissement et une chance plus grande d’avoir du flammé au lieu de rouge. 
Enfin, cetle couverte exige, pour donner du rouge, une réduction énergique pendant 
toute la durée de la cuisson, condition difficile à réaliser avec la température très élevée 
que nous venons d'indiquer comme indispensable. 

Ces inconvénients avaient déjà été constatés en partie; mais ils ont été plus marqués 
dans le grand four que dans l'appareil d’essais. Il est probable d’ailleurs que tous les 
fabricants les ont rencontrés, puisque les belles pièces de dimensions un peu impor- 
tantes en rouge ou en flammé, sont rares. 

Il eût été facile de ne pas s’en préoccuper outre mesure, puisque les places favorables 
au développement des couleurs de cuivre ayant été nettement déterminées, peuvent 
être seules réservées à cette fabrication, les zones défavorables étant utilisées pour y 
cuire de la porcelaine blanche ou décorée par d’autres procédés. 

Mais notre programme n’était pas rempli ainsi : nous avions le désir de faire des four- 
nées entières de rouge. Dans ces circonstances, nous jugeâmes utile de chercher à per- 
fectionner notre couverte et à remédier aux défauts qu’elle avait présentés à diverses 
reprises; ces nouvelles recherches ont donc eu pour but de trouver un fondant plus 
apte que l’ancien à dissoudre le cuivre et à le maintenir au degré de réduction voulu, 
moins prédisposé d’autre part à donner des traînées opaques et du flammé. 

. Tous les éléments capables d’entrer dans uné couverte incolore furent successive- 
ment associés el, lorsque ces recherches empiriques (dont l’exposé fastidieux serait 
dénué d'intérêt) furent terminées, on chercha à coordonner lesrésultatsles plus intéres- 
sants. Après avoir établi la composition chimique des meilleures couvertes, leur degré 
d’acidité, les rapports existant entre l’alumine et les alcalis, entre les alcalis et les autres 
bases employées, etc., on est arrivé aux conclusions suivantes : + 

Dans une même série de couvertes renfermant les mêmes bases, le plus beau rouge 
est obtenu par celles qui présentent le degré d'acidité le plus élevé; 
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Dans une série de couvertes de même acidité, le plus beau rouge est obtenu lorsque le 
rapport des alcalis à l’alumine est le plus élevé ; 

Dans des couvertes renfermant des alcalis et des alcalino-terreux associés à une quan- 
tité constante d'alumine, le plus beau rouge est également obtenu lorsque le rapport des 
alcalis aux alcalino-terreux est le plus élevé ; mais, dans les deux cas, on ne peut dépas- 
ser une certaine limite, à cause de la facilité avec laquelle les alcalis entraînent la tres- 
saillure ; l’acide borique facilite l'emploi de telles combinaisons, en s’opposant à la tres- 
saillure ; 

La chaux et la magnésie donnent naissance aux traînées blanches opaques et aux 
flammés ; A 

L'oxyde de zinc associé à la baryte donne le plus beau rouge; 

Les fluorures, oxyde de plomb, l’oxyde de fer, présentent des inconvénients de 
diverses natures. 

Le cuivre peut être introduit dans la couverte sous diverses formes ; l'oxalate de cuivre 
simplement mélangé et non fondu avec le fondant donne des résuliats avantageux ; 
mais l’oxyde mélangé à la couverte et fondu avec elle est tout aussi recommandable : 
la dose à employer varie selon la durée de la cuisson et la grandeur des fours; 5 pour 
100 est la quantité que nous adoptons; il est utile d’y ajouter moitié d'oxyde d’étain. 

La couverte composée sur ces données, qui nous a donné les meilleurs résultats, a été 
préparée avec les éléments suivants : 


nou cross 31.17 
A  .. À cd RM AE AE 36.37 
OR 06 an qu ra 12.98 
Carbonate de soude sec, ..,... a nn te enr LE RTE D L.76 
LE une. Lt 10.39 
RO le cite sec lusd ua à SEE 4.33 


Correspondant à : 


ul RL NE 61,02 
ne ne ce conne RP es A 5.85 
NN 7 NN A LS. 10.72 
ns dub aus con dote 94 cu age À 8.42 
D RTE RER PEAR ARE DE RES &.51 
Acide borique...... D De es Did mue de eee 9.48 


Les bases y sont associées dans des rapports voisins de ceux qui sont exprimés par la 
formule suivante : 


ALO3, 3 NaKO, BaO, Zn0O. 


Son degré d’acidité est 5.39, celui de la couverte n° 1 étant 5,14. | 

Elle glace très bien à une température sensiblement inférieure à celle qu’exige le n°1 
et donne un beau rouge, bien transparent, et sans tressaillures. 

Elle se réduit avec une grande facilité et présente, d’une manière bien plus accentuée 
que toutes les autres couvertes essayées, la propriété de conserver le cuivre en disso- 
lution sous la modification incolore; il nous est même arrivé à plusieurs reprises 
d'obtenir de pareils échantillons qui avaient été cuits sans aucune précaution spéciale 
en feu ordinaire. Lorsqu'on réchauffe ces couvertes en moufle dans une atmosphère 
réductrice, le rouge se développe; il nous a paru moins vif et moins profond que celui 
qu'on obtient directement au four, mais l'observation nous a paru néanmoins devoir 
ètre signalée, car elle prouve que la nature de la couverte a, dans toute la fabrication 
des rouges de cuivre, une importance prépondérante, supérieure même à celle du mode 
de cuisson. sa 

Cette même couverte, que nous avions donnée à M. Vogt, lui a permis d'obtenir, par 
un procédé spécial, le rouge de cuivre en décoration. 
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La couverte suivante a été composée dans le but de donner des flammés avec traînées 
blanches opaques; c’est à la chaux qu'ils nous paraissent être attribués. 


4 
Pegmatite. . siens see vhs le bee even de MR ENETeNR More 26.51 
Sable." us RENE RCE RER EE 42.57 
Carbonate de sonde 2% 2e in ee sent ee RAC EE 6.02 
Ctaies LU M A 2: bai Cie EE ES 19.28 
Oxyde de enivre 0.12... 40 PR ere 3.75 
Oxyde d'étain.s Mu ou 0 0 EN NME 1.87 


La juxtaposition des deux couvertes permet d'obtenir le rouge uni à côté du rouge 
flammé, à des places déterminées à l’avance, et de réaliser ainsi de beaux effets, qu’on 
peut encore varier par l’addition des couvertes bleues, vertes, brunes et noires, et, en 
général, de toutes celles qui se développent au feu réducteur. 


Tels sont les faits principaux que nos recherches sur les rouges de cuivre nous ont 
permis d'observer; bien que nous ayons obtenu des résultats intéressants et que la 
Manufacture ait actuellement à sa disposition un procédé et des formules étudiées qui 
ont permis de produire un très grand nombre de belles pièces, nous ne considérons pas 
ce sujet comme épuisé. 

D'autres expériences restent à faire, que les circonstances nous ont empêchés de 
tenter nous-mêmes. Il serait notamment du plus grand intérêt d'appliquer la méthode 
que nous avons indiquée à l’obtention du rouge sur des porcelaines extrémement sili- 
ceuses : on pourrait ainsi employer comme couvertes des mélanges très alcalins, dont 
nous avons, à plusieurs reprises, signalé les avantages, mais qu'il est dangereux d’uti- 
liser sur nos porcelaines ordinaires. 

Il serait bon de chercher à remplacer la pose à l'essence sur porcelaine cuite par la 
pose au trempé ou à l’iusufflateur sur porcelaine crue ou dégourdie. 

Il serait également bien important, à notre avis, de consacrer à ces fabrications des 
appareils spéciaux : le four serait de taille moyenne, à flammes renversées; le rapport 
de la hauteur au diamètre serait de beaucoup inférieur à celui qui est généralement 
adopté en Europe; les alandiers, plus grands et plus nombreux que d'ordinaire, seraient 
placés à un niveau inférieur à celui de la sole du four, dans lequel la flamme pénétrerait 
par des canaux disposés régulièrement autour du gros mur; ils seraient voûtés à leur 
partie supérieure pour que les rentrées d’air soient moins faciles; ils seraient plus pro- 
fonds que larges, au lieu d’être carrés, comme ils le sont en général; l'air qui pénètre 
dans le four étant obligé de traverser une couche plus épaisse de charbon, y arriverait 
ainsi à peu près complètement dépouillé d'oxygène et très chargé en oxyde de carbone; 
enfin un tirage énergique obligerait la flamme à s’allonger pour qu’elle ait la même 
composition sur tout son parcours. 

Ces deux modifications amélioreraient certainement la marche d’une fabrication qui, 
dans les conditions actuelles, reste soumise à des imprévus nombreux et exige des 
précautions tout à fait spéciales. 


Céladon. — Nous terminons ce mémoire par l'exposé de quelques recherches entre 
prises dans le but de préparer les couvertes désignées sous le nom de céladons- me 
s’agit pas ici de celles qui sont obtenues en feu oxydant et que nous décrivons dans une 
note spéciale, consacrée aux couvertes colorées. Nous ne voulons parler que du céladon 
de fer produit en atmosphère réductrice. 

C’est une des couvertes les plus délicates de la palette chinoise : elle a un ton vert 
bleuâtre très fin, qui prend à la lumière artificielle des nuances douces et harmonieuses. 
Elle est employée principalement sur des pièces gravées, où elle joue le rôle d'émail 
ombrant. 

Stanislas Julien, dans sa traduction, dit qu’elle est obtenue avec un mélange de 
feldspath, de chaux et d’une terre ferrugineuse. 


_— 
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Ebelmen et Salvetat admettent que la coloration est due au silicate de chaux et de 
fer, et qu’on la développe en maintenant le fer au minimum d’oxydation; lorsque cette 
composition est soumise à une atmosphère oxydante, elle perd sa couleur et prend 
toutes les variétés de ton qui existent entre les colorations des sels de protoxyde et celles 
du peroxyde. 

Ces données sont exactes ; les conditions dans lesquelles le céladon est obtenu sont 
identiques à celles qui permettent le développement du rouge de cuivre; la facilité avec 
laquelle le protoxyde de fer se peroxyde exige une réduction plus énergique encore que 
celle que demande le rouge. 

La nalure de la couverte exerte aussi une grande influence sur le résultat, et c'est sur 
ce point qu'ont porté principalement nos recherches, qui sont malheureusement restées 
inachevées. 

Nous n'avons pu que constater les faits suivants : les couvertes alcalines sont moins 
avantageuses que les couvertes magnésiennes ou calcaires ; elles sont plus sujettes à 
s’oxyder; les phosphates et les borates ne donnent pas de bons résultats; l'intervention 
de l’oxyde d'étain n’est pas utile. 

Le meilleur résultat que nous ayons obtenu a été atteint par l'emploi d’une couverte 
exclusivement calcaire, dans laquelle le fer a été introduit à l’aide et sous la forme 
d’une argile ferrugineuse. 

Voici le dosage adopté : 


Terre de Dreux rouge calcinée........................ ne tee 35 
Sable d’Aumont..... A 2 choc eee 50 
Mluorure descalcium..................s...ossesessonecsee 22 


Il est bon de prendre une terre très ferrugineuse. 

On peut augmenter l'intensité de ce céladon par l'addition d’un ou deux millièmes 
d'oxyde de chrome qui, dans ces proportions, se dissout et n'expose pas la couverte à 
perdre sa transparence. 

Nous avons constaté que lorsqu'on cuit dans une même gazette des vases céladon 
avec des vases émaillés pour rouge, les premiers sortent quelquefois du foar colorés en 
rouge par le cuivre qui s'est volatilisé et qui à une grande tendance à se fixer sur la 


couverte ferrugineuse; on pourrait tirer de celle observation un procédé pour obtenir 
le rouge en décoration. 


ES 


SUR LES SCORIES DE PLOMB 


Par M. MALVERN W. ILES. 


(Chemical News, 6 janvier 1888.) 


La fusion est une opération chimique, et une étude de la nature des scories forme la 
science du fondeur. On voit, par conséquent, que le champ est excessivement vaste el 
que, mème dans le traitement d’une espèce particulière, où d’une classe de scories, par 
exemple de celles que produisent les fourneaux à manche, pour le traitement des mine- 
rais de plomb argentifère, il n’est pas possible, dans les limites de ce mémoire, de four- 
nir toutes les données importantes, mais seulement de constater, d’une manière abrégée, 


les points saillants dont l'écrivain à pu prendre nole, en raison de son expérience. 
Les sujets, objets d’une discussion, seront classés comme il suit : 


I, — PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 
4o Densité ; 
90 Forme cristalline ; 
3° Couleur; 
40 Eclat; 
50 Fluidité; 
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60 Fusibilité ; 

7e Magnétisme ; 

8° Friabilité ; 

90 Influence du refroidissement lent ou rapide. 


IT. — PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. 


1° Composition générale ; 
2° Modes de décomposition ; 
30 Analyse quantitative ; 

4° Données analytiques ; 

9° Types. 


PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 


1° Densité. — La pesanteur spécifique des scories, formées pendant la fonte du plomb 
argentifère, a été trouvée très variable. Le minimum observé a été . . 3.3 
Le maximum 2 020 4.16 


Les meilleures scories, toutefois, ont présenté des densités comprises entre 3.40 et 
3.65. Le fer, le baryum et le plomb produisent les densités les plus élevées, tandis que 
la silice, l'alumine et la chaux, ont une tendance à rendre les poids spécifiques plus 
faibles. 

La densité moyenne de cent échantillons cueillis journellement, en 1880, à Plomb- 
ville, pendant le cours d’un très bon travail, a été trouvée de 3.691. 

On poursuivit une série d’expériences sur ce sujet, pendant plus d’une année, sans 
arriver à des résultats tant soit peu satisfaisants et positifs. Aujourd'hui, nous croyons 
que la différence de densité, seule, peut être envisagée comme un guide infaillible, bien 
qu'elle ne puisse être regardée que comme un auxiliaire dans une étude approfondie des 
scories. 


20 Forme cristalline. — La plupart des scories montrent une certaine tendance à la 
cristallisation. On a observé, chez plusieurs d’entre elles, une cristallisation très impar- 
faite, même dans le cas de très petites pertes d'argent et de plomb : celles-là, même, 
étaient une exception et non la règle. En général, la scorie la plus cristalline estla meil- 
leure, en l’envisageant, soit au point de vue économique, soit au point de vue métallur- 
gique. 

Le centre du « cœur » d’un pot, ou cône, de scorie refroidie, se trouve toujours le plus 
cristallin ; la tendance diminue tout à l’entour, dans toutes les directions, jusqu’auprès de 
la surface où se trouve une croûte épaisse, ou écaille, dépourvue d’une structure cristal- 
line quelconque, et présentant une masse épaisse vitreuse, ou analogue. Cette masse est 
le résultat d'un refroidissement rapide de la scorie, au moment où elle est mise au con- 
tact du pot en fonte. — Si le degré de richesse n’est pas suffisamment élevé (c’est-à- 
dire de 300 onces d’argent par tonne), et la charge de plomb pas trop faible, il est rare 
de trouver une scorie très cristalline contenant plus de 1 pour 100 de plomb, ou plus 
de deux onces d’argent, par tonne. En général, ces scories, de structure cristalline 
prononcée, accusent une perte bien moindre que celle dont nous parlons. 

Au métallurgiste habile, une très soigneuse étude de la forme cristalline des scories 
du plomb permet seule, et incontestablement, d'identifier le type de la scorie produite 
et de dire entre quelles limites rationnelles est comprise la composition générale, en se 
faisant une idée précise des pertes, soit en plomb, soit en argent. 

Les formes cristallines les plus intéressantes des scories de plomb sont, ou des 
plaques de grande surface et de beaucoup d’épaisseur, ou des feuilles ; les plaques 
épaisses, ordinairement demi-translucides et, fréquemment, creusées de stries; des 
prismes monocliniques qui peuvent être ou inclinés, ou rectangulaires ; diverses modif- 
cations du cube; des aiguilles fines partant, ou non, d’un noyau central, en rayons pro- 
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longés S des plaques hexagonales, et enfin celles dont on peut, dans le cas actuel, dire 
d’une cristallisation botryoïdale ou pectolitique. Ges formes sont représentées 1ci : 


CECTLLT 


Il paraît y avoir une connexion distincte où une relation entre la forme cristalline et 
la composition chimique de ces scories, comme nous nous appliquerons à le démontrer 
au moment de considérer la question des types. 

90 Couleur. — Les scories du plomb sont, presque toujours, noires, ou d'une teinte 


assez foncée. Les scories les plus colorées sont celles qui contiennent le plus de fer; 
toutefois le fer peut donner, parfois, soit une teinte rouge, due à la petite quantité de 


: Fe203 existant, où même une matière fondue légèrement verdâtre. — La chaux tend à 


éclaircir cette teinte et donne à la scorie l'apparence pierreuse ou terreuse. 

Le manganèse, en grandes proportions, donne à la scorie une couleur allant du rou 
geûtre à la nuance améthyste ; et, quand le manganèse est associé avec 20 pour 100 de 
chaux, ou davantage, très souvent la scorie à une couleur résineuse, lui donnant une 
ressemblance parfaite avec la blende. 

Le zinc, en présence de l’alumine, d’un peu de manganèse, el de beaucoup de silice 
(36 à 37 pour 100) donne une couleur tout à fait semblable à celle de la porcelaine ou 
de l’obsidienne ; ceci s'applique spécialement au bord extérieur du pot. (Voir les ana- 
lyses un peu plus loin.) 

Les scories noires, éclatantes, sont toujours produites par une grande quantité de fer. 
__ Un certain nombre, excessivement siliceuses (38 à 42 pour 100 de silice), ont une 
teinte verdâtre. 


% Eclat. — La plus grande partie des scories formées dans la fusion du plomb sont 


vitreuses, quoique les scories, à haute proportion de chaux ou à très haute proportion 
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de fer, ne soient pas régulièrement vitreuses. L’éclat est rarement perlé, souvent rési- 
neux, submétallique éclatant, ou pareil à celui de la poix. En somme, les scories pré- 
sentent un éclat analogue à celui des unisilicates ou bisilicates formés dans la nature. 


50 Fluidité. — Les scogies épaisses, visqueuses, occasionnent invariablement des 
pertes, à la fois d'argent et de plomb ; en général, plus une scorie est fluide, plus elle 
permet la parfaite séparation du plomb et aussi, par conséquent, celle de l’argent. 
Lorsque la fluidité dépend entièrement du fer, il y a naturellement formation de croûtes 
ferreuses, et ce sont celles-là surtout qui produisent de grandes pertes. 

La fusion scientifique doit tendre à obtenir une scorie fluide et constituée de manière 
à approcher, le plus possible, d’un type déterminé. La silice est la cause principale de 
la viscosité des scories, quoique le calcul le mieux approprié à la scorie ne l’empêche 
pas de devenir visqueuse dans le cas d’un manque de charbon, ou aussitôt après la 
mise en train ou le lancement du vent dans le fourneau. 

Pendant les chutes abondantes de neige ou de pluie, ou dans les étés excessivement 
chauds, la scorie peut devenir visqueuse à cause de l'insuffisance du charbon. 

Le manganèse augmente la fluidité des scories à un degré prononcé : il peut rendre 
fluides même les scories siliceuses. La chaux rend ou ne rend pas les scories fluides : 
aux plus hautes doses de chaux, les scories coulent en un flot huileux et de surface 
unie, fluide lorsqu'il est chaud, et fibreux ou cassant suivant les autres ingrédients en 
présence. 

Quelques scories sont si fluides et fondent si rapidement, spécialement lorsque le mi- 
nerai en charge est brut, qu’elles ne permettent pas une séparation parfaite du plomb 
et de l’argent. En telles conditions, on dit : le fourneau marche trop vite. 


60 Fusibilité. — Généralement, les scories les plus fusibles sont les plus écono- 
miques qu'on puisse avoir; elles exigent moins de charbon, se forment|plus vite, évi- 
tent souvent le « coup de feu », produisent une séparation plus parfaite des 
métaux utiles et doivent être le but du fondeur de plomb. Les scories aisément fusibles 
ne donnent pas toujours naissance à des tuyères très brillantes, quoiqu'elles présentent 
ordinairement une lumière, et malgré la minceur extrême de la couche ou croûte immé- 
diatement formée au-devant de la tuyère, 

La silice retarde la fusibilité ; le manganèse et le fer augmentent toujours, tandis 
que rarement, si ce n’est toujours, le zinc et la magnésie rendent les scories plus fusibles. 

L'alumine peut, ou ne peut pas, augmenter la fusibilité des scories de plomb. Si le 
pourcentage de la silice est faible, l'alumine joue le rôle d’un acide et, par suite, aug- 
mente la fusibilité ; si, d’un autre côté, le pourcentage de la silice est élevé, alors l’alu- 
mine agit comme une base et dans ce cas abaisse les points de fusion des scories. 

On est arrivé à cette constatation, après beaucoup d’expériences longues et coûteuses, 
comprenant la fonte de plusieurs milliers de tonnes de minerai. Plus on s'est approché 
des types de scories reconnus comme les plus parfaitement certains, plus on a trouvé 
que le caractère n’en est pas seulement la fluidité, mais aussi la fusibilité. 

Cependant, ce n’est pas toujours un moyen de procéder économiquement que de s’at- 
lacher trop exclusivement à une forme générale quelconque de scorie. 

Le sujet de la fusibilité des scories ne peut être regardé comme un des points essen- 
liels où l'attention du fondeur de plomb doive être attirée dans le traitement des mine- 
rais de plomb argentifères dans le fourneau à manche. Le professeur Gordon, dans sa 
traduction des Æ'tudes des phénomènes des fourneaux de fusion, par Grüner, fait la très 
importante remarque suivante : 

CITY a néanmoins une différence considérable dans la température exigée par la 
formation complète des diverses scories. D'après les expériences de Plattner, quoique 
la température de fusion de la scorie elle-même, toute formée, varie beaucoup moins 
pour les diverses proportions d'acides et de bases, qui forment des singulo-silicates, 
des bisilicates et des trésilicates, la température à laquelle se forment les scories varie 
dans des limites très étendues. En général, les singulo-silicates exigent une plus haute 
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température pour se produire que les bisilicates, et, parmi les singulo-silicales, ceux 
d'alumine se forment à 2,400° centigrades, ceux de magnésie se forment de 2,200° à 
2,250° centigrades ; ceux de baryte, de 2,100° à 2,2000; ceux de chaux, de 2,100° à 
2,150°; ceux de fer et de manganèse, de 1,7890 à 18390. 

« Les silicates des oxydes de manganèse et de fer (protoxyde) diffèrent très peu 
l’un de l’autre. Les bi et trisilicates des différentes terres sont produits à une tempéra- 
ture plus basse. 

« Parmi les bisilicates, ceux de baryte et de chaux sont produits à 2,100 centigrades, 
ceux de baryte et d’alumine à 2,050° centigrades, ceux de chaux et de magnésie sont 
formés à 2,000, ceux de chaux et d’alumine, de 1,9180 à 1,9500 centigrades. 

« La température nécessaire à la formation des silicates composés des terres, est 
beaucoup plus élevée que celle où les scories, qui ont été précédemment fondues, peu- 
vent être mise en fusion. Comme les scories provenant des procédés de fusion sont rare- 
ment produites en faisant fondre ensemble ces composants séparés, mais plus fréquem- 
ment par un mélange de silicatos déjà formés, provenant en partie des minerais, etc., 
ét généralement de combinaisons manufacturières des oxydes ferreux, la température 
nécessaire à leur formation en une scorie nouvelle, ou composé de silicates, se trouve 
comprise entre leur point de fusion et la température qui serait nécessaire pour pro- 
duire cette scorie nouvelle au moyen des substances simples. 

« Les scories réfractaires, qui sont toujours indicatives d'un travail défectueux dans 
le fourneau, se montrent soit par une température insuffisante ou par suite d’une com- 
binaison des charges mal comprise, comme lorsqu'il y a trop de silice et trop peu de 
bases, ou dans le cas contraire, ou si, parmi les bases, il se trouve un excès d’alumine 
et de magnésie; on reconnaît les scories de cette espèce à leur nature pâteuse, à leur 
apparence terreuse, à demi fondue, et aux trous de dégagement des gaz dont elles sont 
pénétrées de toutes parts. 

« D'un autre côté, la charge est d'une bonne combinaison, lorsque la scorie s’écoule 
des fourneaux avec une bonne consistance, aussi exempte qué possible de métal, et 
lorsque, pour une consommation donnée de combustible, on a pu employer le maximum 
de minerai. » 

Le docteur Percy, tout en faisant des objections au principe de la méthode de Plait- 
ner, parce que cette méthode prétend que les alliages d’or, argent et platine, fondent 
à la température moyenne des parties composantes, dit qu’on peut accepter ses résul- 
tats comme fournissant une information pratique valable. « Les points de fusion des 
métaux et de leurs alliages sont fixes et invariables, excepté dans les conditions extra- 
ordinaires de pression, et, comme ils sont compris entre des limites de température 
très étendues, ils peuvent être utilement employés à la détermination et à la compa- 
raison des plus hautes températures. » 

« Plattner lui-même se considérait comme ayant déterminé les températures seulement 
correctement proportionnelles l’une à l’autre, et non dans des limites thermométriques 
absolues. » 

A cet égard, il peut être utile de citer quelques lignes d’Overman, qui, tout en 
restant dans la correction parfaite, contiennent une ou deux assertions sujettes à des 
limitations et corrections, lorsqu'on les envisage au point de vue du fondeur de 
plomb. 

« Si, dit Overman, un composé de chaux et de silex fond à 3,000° centigrades, celui 
du protoxyde de fer et de silex à 2,000, et celui d’un silicate d’oxyde de plomb à 


* 1,000°, la moyenne température des trois corps à laquelle ils fondent, lorsqu'on les a 


| 
| 


mélangés, n’est pas 
SA AS 


comme leurs divers degrés l'indiquent, mais elle peut être de 1,500° seulement et 
même plus basse encore dans le cas de ce mélange. » 
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Gette assertion est, sans aucune espèce de doute, entièrement correcte. Il en résulte 
celle remarque : 

« Plus le nombre des constituants est grand dans une scorie, plus cette scorie devient 
fusible; il est par conséquent de la plus grande importance, dans les opérations de la 
fonderie, de multiplier les espèces de minerais. Ce mélange produit des scories fusibles 
et la fusion aisée des métaux. » 

En général, la multiplicité des bases produit une scorie plus fusible que dans le cas 
d’un petit nombre de ces bases ; mais il y a de notables exceptions à cette règle ou loi, 
dans le cas de l’alumine, par exemple, ou de la magnésie et du zinc. Un fondeur de 
plomb peu intelligent pourrait croire un moment, par l'addition du zinc, à l'existence 
d'un plus grand nombre de bases dans la scorie, et il ne serait pas sage d'ajouter soit 
de l'alumine, soit de la magnésie. 

Pour une raison ou une autre, non encure très clairement expliquée, la magnésis à 
été reconnue comme une cause d’accroissement des pertes d'argent, dans une propor- 
tion remarquable. La dernière partie du passage rapporté ci-dessus au sujet de la mul- 
tiplication des diverses espèces de minerais, est le procédé le plus approprié au bon 
travail, d'après des considérations autres que celles relatives au simple fait de la fusi- 
bilité. 

Overman dit encore : « Les scories pourraient être aussi fusibles que le métal destiné 
à la fonte avec leur assistance. Lorsqu'elles sont plus réfractaires que le métal, les sco- 
ries nécessilent une température à laquelle une quantité plus ou moins grande du métal 
est évaporée. 

Le plomb fondant à 325° centigrades ou à peu près, les probabilités sont de trouver 
bien peu de scories de plomb douées d’un point de fusion aussi bas. 

Malgré le grand nombre des substances propres à fournir des scories fluides, nous 
sommes obligés, en tenant compte du prix de ces substances et de la difficulté de se les 
procurer, d'employer soit le fer, soit la chaux ou le manganèse. L'usage de ces bases, 
convenable et économique dans les localités où les minerais qui doivent être fondus 
sont très siliceux (ce qui est le cas le plus général), devient la cause d’un profit ou d’une 
perte dans l'exercice de cette industrie. 

En d’autres termes, voici comment il faut poser le problème : Comment peut-on amener 
la plus grande proportion de silice à couler dans la scorie, et faire en même temps 
usage du moins possible des bases coûteuses pour produire une scorie fusible et pure? 

T° Magnétisme. — En décembre 1879, on reconnut que les scories produites dans les 
usines de la Compagnie des concessions de fonderie étaient toutes magnétiques : dans 
la supposition d’une espèce particulière des scories, on réunit 108 échantillons où 
étaient compris des spécimens provenant de tous les fourneaux des différents ateliers 
de la localité et, dans tous les cas, on observa la même propriété. On trouva la masse 
entière de plusieurs scories attirable à l’aimant dont on se servit, en la forme ordinaire 
de fer à cheval. On fit une épreuve, pour découvrir une relation quelconque entre l’in- 
tensité du magnétisme ou les pertes de plomb ou d’argent ; mais, en dépit de leur éten- 
due, ces recherches ne donnèrent aucun résultat satisfaisant. 

On institua des expériences, d’où résulta la démonstration évidente de l’impossibilité 
d'attribuer cette propriété magnétique à des particules ténues de fer métallique, répan- 
dues dans la scorie. On fit aussi la remarque de l’excessive rareté, dans les minerais de 
la région ou de la localité, d’un échantillon non attirable en partie à l'aimant, etentami- 
sant ou en concentrant les minerais, on trouva l’oxyde noir de fer magnétique Fes0s, si 
commun dans les mines. | ARE 

Il faut dire pourtant, à titre d’explication partielle, que ce sable magnétique passe 
dans les scories et leur communique sa propriété. 

Il est possible que les fourneaux n'étaient pas doués d’un pouvoir de réduction par- 
fait, ce qui résultait, par exemple, d'un défaut de combustible ; mais, à cette époque, 
les fondeurs étaient portés à faire usage du combustible en proportion supérieure à celle 
dont on à su, depuis, se contenter pour un bon travail. 


| 
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Une oxydation des tuyères peut aussi donner naissance à ce phénomène comme elle 
se produit, par exemple, sous un trop fort afflux du vent. J'ai observé, même dans les 
scories siliceuses, la faculté plus ou moins magnétique; toutes les scories de plomb 
contenant de 25 à 55 pour 100 d’oxyde ferreux, et même les scories à haute proportion 
de chaux, sont aussi magnétiques; donc, la composition chimique paraît avoir peu ou 
point d'effet sur la propriété magnétique des scories. Par suite, si l’oxyde magnétique 
de fer entre, en nature, dans la scorie, c’est implicitement une perte de flux précieux. 

D'ailleurs, je pense devoir attribuer la propriété magnétique : 

1° Au mélange inévitable d’un peu de silicate ferrique ; 

20 Au silicate ferreux lui-même ; - 

3° Et, dans beaucoup de cas, à la présence d’une matte de fer; cela est vrai spéciale- 
ment partout où l’on traite des très impurs et où l’on produit des mattes abondantes. 

Le minéral fayalile est un silicate de protoxyde de fer, et il est attirable à laimant. 

Je trouve la matte de fer (Fe?S) toujours plus ou moins magnétique et, par consé- 
quent, là propriété magnétique des scories est, en parlie, due souvent à cette cause. 

Les scories produites dans tous les fourneaux de premier ordre de ce pays présentent 
plus ou moins la propriété magnétique et des échantillons de scories d’un grandnombre 
de fourneaux abandonnés ont la même caractéristique ; par conséquent, je suis conduit 
à la conclusion que cette propriété est générale pour toutes les scories du plomb. 

Si l’on peut parvenir à démontrer que le magnétisme des scories de plomb est dû au 
sesquioxyde de fer, plus des neuf dixièmes de toutes les analyses de ces scories sont 
inexactes, Car il est excessivement rare de trouver une analyse de scorie où il soit fait 
mention du sesquioxyde de fer. 

80 Friabilité. — La friabilité ou fragilité des scories dépend du nombre, de la nature 
et de la proportion des bases existantes. En général, plus une scorie est siliceuse, plus 
elle est tenace, et plus la proportion de bases est grande, plus elle est cassante ; toute- 
fois, cette dernière constatation est sujette à certaines restrictions. Les scories qui ne 
contiennent pas au delà de 33 à 34 pour 100 de silice, sont ordinairement cassantes ; 
toutes les fois que la proportion dépasse cette limite et monte à 35 ou 40 pour 100, par 
exemple, on a des scories tout à fait dures, à moins d’une très petite quantité de fer et 
d'une grande proportion de chaux (soit de 22 à 30 pour 100). 

Une scorie contenant 30 pour 100 de SiO0?, 50 pour 100 de FeO, et 3 à 8 pour 100 de 
chaux Ca O, n’est pas très fragile, malgré la grandeur de proportion de la base, en com- 
paraison de la proportion d’acide existant. 

Les scories du type 30 pour 100 Si0? + 40 pour 100 de FeO + 20 pour 100 de Cao, 
sont toujours cassantes ; telles sont aussi les scories contenant 34 pour 100 de Si0? + 
34 pour 100 de FeO + 24 pour 100 de Ca. 

On peut citer, comme exemples de scories dures, les analyses n°° 18, 32, 36, 40 et 97, 
et comme exemples de scories cassantes les analyses suivantes : n°° 7, 13, 14, 45, 46, 
55, 56, 57, 64, 65, 66 et 67. — Les scories les plus friables que j'aie jamais rencontrées 
sont celles dont les analyses sont numérotées 64, 65, 66 et 67 dans la table. 

Toutes les fois que la quantité de matte produite est très grande, il est souvent meil- 
leur de produire une scorie légèrement friable, car autrement il est difficile d'obtenir 
une séparation parfaite de la matte. 

Si les minerais contiennent beaucoup de zinc, il en résulte une adhérence du pain de 
matte au fond du cône de la scorie; dans ce cas, il est mieux de ne pas produire une 
scorie trop dure. En général, les scories friables sont les plus exemptes à la fois de 
plomb et d’argent. La fragilité est le résultat d’une structure cristalline développée. 

90 Influence du refroidissement lent ou rapide. — Plus on laisse refroidir lentement 
un pot de scories récemment écoulé, plus la cristallisation des scories est parfaite. Et, 
en outre, le point de: fusion en est fixe à un certain degré. Elles sont seulement impar- 
faitement solubles dans n’importe quel acide minéral puissant, 

Une telle scorie, dans la cassure du creuset à la manière ordinaire, présente une 
cristallisation bien définie, lorsqu'elle approche complètement du type et lorsque le bord 
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extérieur offre une croûte mince ou une plaque de matière vitreuse. En cas de refroïdis- 
sement rapide, la cristallisation est imparfaite, et même, si la rapidité a été très grande, 
on trouve la structure entièrement différente et, souvent, une absence complète de cris- 
tallisation. 

Si la scorie en fusion est versée, ou plongée tout entière, dans l’eau, la cristallisation 
est entièrement empêchée et la masse (à moins d’une grandeur démesurée) présente une 
apparence vitreuse, assez rapprochée de celle de l'obsidienne. 

Les scories ainsi refroidies d’une manière brusque ont subi une altération très remar- 
quable et jusqu’à présent non indiquée. On les trouve en possession d’un point de fusion 
plus bas, et, en les réduisant en poussière, elles se montrent entièrement solubles dans 
un acide puissant quelconque, spécialement dans l'acide hydrochlorique. 

Eu égard au dernier fait que nous venons de rapporter, on voit aisément que les 
fusions pour analyses des scories n’ont aucun lien nécessaire avec les conditions de 
cette industrie, 

On est généralement habitué, dans les ateliers des fonderies de plomb, à diriger un 
courant d'eau sur-le bloc de scorie, ou « la coulée de scorie », aussitôt après la coulée 
d'un pot de scorie; on refroïdit ainsi, et l’on rend cassante, la partie qui était adhérente 
au pot, et, le plus souvent, cette partie est mise au rebut, non pas judicieusement, 
comme on le pense, puisque cette partie contient non seulement de nombreux globules 
de matte, mais en outre très souvent des pellicules de plomb qui ont pu rester fixées 
sur le pain soit d’un « pot de fusion », soit en fuyant d’une cassure. 

Ces scories, brusquement refroidies, sont non seulement plus riches en général, par 
conséquent, que la partie moyenne de la masse et devraient, par suite, sinon pour d’autres 
motifs, être réservées pour ces emplois: elles fondent à une température très basse et 
sont ainsi fort bonnes pour la « mise en train » du fourneau, pour être nourries 
après « arrêts du travail ». De plus, leur emploi constitue le plus admirable moyen 
de se mettre à l’abri ou de prévenir les « coups de feu ou les brülures ». 


PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. 


19 Composition générale. — Les scories de plomb sont principalement des silicates de 
fer et de chaux. En outre de ces bases, le manganèse joue fréquemment un rôle impor- 
tant, indiqué par les analyses n° 9, 36, 37, 49 et 50. Le zinc, l’alumine, la baryte et la 
magnésie entrent aussi, quelquefois, dans les scories comme constituants d'importance ; 
mais ces bases, lorsqu'elles existent en proportions considérables, occasionnent des diffi- 
cultés et doivent être évitées, s’il est possible. 

Dans la fonte du plomb argentifère, la scorie contient toujours un peau de plomb et 
d'argent; ces deux éléments se trouvent, dans beaucoup de cas, seulement en traces 
minimes. Du combustible provient un peu de potassium et de sodium, ainsi que de 
phosphore; mais, en somme, la proportion reste des plus faibles. 

On y trouve aussi toujours du soufre, dont le montant varie d’ordinaire entre 0,5 et 
2 pour 100. Lorsque les minerais de cuivre entrent dans le mélange à fondre, une petite 
quantité de ce métal se trouve aussi dans la scorie, particulièrement dans la refonte de 
la matte cuprifère. Le docteur Wedding a trouvé 0,27 pour 100 de Cu?0 dans la scorie 
de Saint-Andréasberg, dans un cas, et 0,50 pour 100 dans un autre cas. 

Dans une analyse de scorie de Glausthal, faite en 1870, Hampe a indiqué : 


NiO + CoO.Cu?S et SbS3. 


Le phosphore était évalué en Ph O5. Certaines scories de plomb d’Espagne ont été une 
fois employées comme source de vanadium. 

À Plombville, à une époque, trois mines différentes, au moins, fournissaient du vana- 
dium en quantités notables. J'ai connu un fort mélange, ou « couche », de minerais à 
fondre, dans lequel existait une proportion très appréciable de ces minerais à vanadium 
et j'ai découvert le vanadium dans les diverses mines de Plombville dont voici les noms: 
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AU MAD re Waterloo. 
PAAMEIQU SOIT, . .  : . … .. , Etna. 


et spécialement mine du Parc. 

La petite mine d’Ellen, à Red Cleff (Colorado), a été encore trouvée contenir un minerai 
de vanadium vert (supposé être la descloisite). En raison des faits qui viennent d’être 
rapportés, je regarde le vanadium comme un constituant ordinaire des scories de 
Plombville. 

Outre les éléments ci-dessus mentionnés et chimiquement combinés, j’ai noté certaines 
scories anormales contenant un mélange mécanique de fragments de quartz variant de 
dimension, depuis une simple tache jusqu’à de gros cailloux blancs, ordinairement 
arrondis, de 2 à 3 pouces de diamètre. Ces galets étaient extraits par Le trou de coulée 
avec difficulté, et, lorsqu'on les brisait, présentaient une couleur blanche terne, assez 
semblable à celle de la porcelaine non vernie. 

En outre, j'ai observé du sesquioxyde de fer, quelquefois en morceaux d’un pouce de 
large, des fragments de chaux vive; — celle-ci, d’ailleurs, se rencontre seulement dans 
le cas de « souffler en dehors ». 

Dans un cas, nous avons trouvé un fragment réellement grand (long d’un quart de 
pouce) de sulfure de zinc parfaitement cristallisé; ce fragment se présenta tout à la base 
du cône d’une scorie après la brisure du gâteau de matte. 

Avant d'abandonner ce sujet, il est peut-être bon de faire observer l'existence, très 
fréquente, d'aiguilles excessivement délicates dans les cavités, ou ampoules, formées 
tout au sommet d’un pot de scories, et faciles à trouver par un examen attentif. Quel- 
quefois, ces cristaux paraissent presque blancs, ou parfois d'une teinte jaunâtre (sup- 
posée due à l’oxyde de zinc), ou parfois encore d’une teinte bleuâtre distincte. Nous 
avons trouvé, dans ces cristaux bleuâtres, à la fois du soufre et du plomb; ils sont peut- 
être un sous-sulfure. 

J'ai trouvé ces cristaux si déliés, le plus fréquemment lorsque la production de matte 
est considérable; cependant ua métallurgiste de mes amis me fait part de son obser- 
vation de ces cristaux, même dans Les cas où la matte se produisait à peine. 

On a observé des globules de plomb, comme des grains pour lä chasse, dans certaines 
scories fortement siliceuses. 

Toutes les fois que la matte de fer est produite en quantité extraordinaire, ce n’est 
pas chose rare de trouver des globules de cette matte dans la scorie; tel est Le cas, en 
particulier, pour les pots à larges bords. 


90 Modes de décomposition. — La méthode ordinaire par décomposition et fusion de 
la scorie, avec du carbonate et du nitrate de soude, dans un creuset en platine, peut 
donner parfois de bons résultats; mais les scories contenant toujours plus où moins de 
plomb, il est facile de voir que l'analyste court le risque d'attaquer ou de détruire com- 
plètement le creuset en platine par la réduction du plomb métallique. 

Une très bonne méthode d’analyse, lorsque les échantillons ne sont pas pris suivant 
la règle dont nous donnerons la description tout à l'heure, c’est de pulvériser la scorlie 
finement dans un mortier en agathe, de faire digérer avec l’acide hydrochlorique con- 
centré, d'évaporer en entier jusqu’à siccité complète, au bain d’eau, d'ajouter alors un 
excès d'acide hydrochlorique, puis filtrer et fondre (ou mieux agglomérer en fondant à 
demi) le résidu avec du carbonate de soude, dans un creuset en platine, et continuer 
comme à l'ordinaire en suivant la méthode bien connue pour la détermination des sili- 
cates insolubles. 

La méthode d'analyse dont on vient de parler semble un peu iongue pour les appli- 
cations pratiques dans les travaux industriels, où le temps est un grand desideratum. 
Pour faciliter la fusion et aussi pour éviter la chance de détruire les creusets en platine 
coûteux, j'ai, depuis longtemps, fait usage d’une méthode de fusion des scories dans le 
creuset en argent avec la potasse caustique et en continuant l'analyse comme à l’crdi- 
naire. Cette dernière méthode, ainsi qu'elle vient d’être décrite, a l’avantage de ne pas 
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exiger une chaleur élevée pour la fusion — en fait, une lampe à alcool ordinaire a été 
trouvée suffisante — et comme beaucoup de laboratoires, dans les usines à fondre le 
plomb, n’ont ni le gaz ni les brûleurs à gazoline perfectionnés, la méthode devient ainsi 
très capable de rendre service. 

Le défant de cette méthode est la légère attaque du creuset en argent, toujours pro- 
duite par l’alcali caustique. Lorsque l'analyse doit être complète, l’argent cause des 
difficultés dans plusieurs déterminations. Cette difficulté peut être entièrement évitée 
eu plaquant fortement le creuset en platine avec de l'or, comme l’a proposé W. Bettel 
dans les Chemical News. 

Je décrirai maintenant une méthode dont nous avons fait usage dans nos usines pen- 
dant plusieurs années et qui laisse peu à désirer. Lorsqu'on prend l'échantillon, pour le 
laboratoire, avec une barre d’acier ordinaire, plongée au travers de la croûte récemment 
formée d’un pot de scories, et enfonçant d'environ deux pouces l’extrémité de la barre, 
en la tournant dans la scorie encore molle, puis la plongeant brusquement dans un 
seau d’eau, on trouve, à l'emploi de cet échantillon pour les déterminations analytiques, 
toutes les scories produites dans les fontes de plomb, entièrement décomposables par 
l'acide hydrochlorique concentré, en donnant naissance à de la silice gélatineuse parfai- 
tement pure. 

En faisant usage d’une petite quantité d’acide, et avec un peu d'habitude, on peut 
déterminer la silice, le fer et la chaux contenus dans une scorie en moïns de deux 
heures. 

30 Analyse quantitative. — Après avoir pris l'échantillon de scorie, comme on vient 
de le dire, on pèse, de un demi à un gramme, on introduit dans une casserole couverte, 
en ajoutant quelques gouttes d’eau d’une bouteille à lavages, on remue bien et l’on ajoute 
l'acide hydrochlorique concentré; on remue de nouveau et on laisse digérer sur flamme 
libre pendant quelques minutes. L’addition de l’eau et l’agitation empêchent la scorie 
de se mettre en grumeaux ou de former une masse attachée au fond du vase. On ajoute 
alors quelques gouttes d’acide azotique, à la fois pour assurer l'oxydation du fer et, en 
second lieu, décomposer les quelques particules de sulfure de plomb dont la formation 
est possible pendant la première addition d'acide hydrochlorique et qui s'élèvent sur les 
bords du vase. 

Quelquefois, ces taches noires sont dues au carbone, dont la combustion a lieu natu- 
rellement pendant la mise en ignition de la silice. 

On évapore à siccité sur le bain d’eau. Ce n’est pas une opération bien longue si 
l'analyste n’emploie pas plus de la quantité minima d'acide (c’est-à-dire 6 à 8 centimè- 
tres cubes). Dès la fin de l’évaporation, on ajoute quelques gouttes d’eau, juste assez pour 
humecter la masse, et l’on fait évaporer une seconde fois. On ajoute alors un léger excès 
d'acide hydrochlorique; on chauffe, on étend d’eau et l’on filtre; on lave la silice à l’eau 
bouillante et l’on arrose, goutte à goutte, les bords du filtre avec l'acide hydrochlorique 
étendu ; on lave enfin à l’eau bouillante. 

On introduit le résidu humide, avec son filtre, directement dans un creuset, soit en 
porcelaine, soit en platine, placé dans un têt ordinaire de scarification, et on le fait 
sécher, jusqu’à commencement de carbonisation du filtre, avant de le faire passer dans 
le moufle. On le tient cinq minutes dans le moufle, d'où on le tire, et, après l’avoir soumis 
au refroidissement, on pèse la silice; elle est toujours parfaitement blanche, sans aucune 
coloration due au fer, et sa détermination est aussi précise que si l’on avait produit une 
entière fusion. 

Pour la détermination du fer, il est convenable de prendre une seconde dose d’un 
demi-gramme, de faire bouillir avec l'acide hydrochlorique dans une casserole jusqu’à 
décomposition parfaite, d'étendre avec de l’eau, puis d’ajouter un petit fragment de 
zinc non amalgamé, directement dans un vase couvert. Après quelques minutes, on 
enlève le couvercle, on le lave, et le contenu de la casserole est déversé soigneusement, 
par décantation, dans une grande capsule, où on l’étend avec de l’eau jusqu’à 500 centi- 
mètres cubes; on ajoute alors un excès convenable d'acide sulfurique concentré (soit 
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25 centimètres cubes), et l’on titre le fer avec une solution normale de permanganate 
de potasse. — On remarquera la faculté de ne faire aucune séparation de la silice, pour 
obtenir la détermination du fer, et de gagner ainsi beaucoup de temps en réduisant le 
fer directement par le zinc non amalgamé dans le vase où l’on a effectué la décompo- 
sition de la scorie. — Pour l'application industrielle, on fait la solution de permanganate 
en faisant dissoudre 5 gr. 686 de sel à un litre de liquide. 

Pour l'évaluation de la chaux, on emploie deux méthodes, suivant le degré de préci- 
sion à obtenir; dans un travail rapide, lorsqu’on veut établir le pourcentage de la chaux, 
nous employons la liqueur séparée de la silice par le tiltre de la manière suivante : on 
fait chauffer cette liqueur, on y ajoute de l’'ammoniaque jusqu’à légère réaction alcaline, 
puis on ajoute une solution saturée d’acide oxalique, pour dissoudre le fer; on fait 
bouillir pendant quelques minutes, et, après un repos de vingt-cinq minutes, on la 
filtre encore chaude, on lave soigneusement et l’on verse dans une casserole : on ajoute 
un peu d'eau chaude et une suffisante quantité d'acide hydrochlorique pour dissoudre 
l’oxalate de calcium; on filtre et l’on étend avec de l’eau froide. Alors on ajoute un 
léger excès d'acide sulfurique, on porte à l'ébullition et l’on titre avec la même solution 
de permanganate dont on fait usage pour la détermination du fer. 

Lorsqu'on veut une plus grande précision, on sépare le fer et l’alumine en acétates 
basiques, puis le manganèse avec l’eau de brome, le zinc au moyen de l'hydrogène 
sulfuré, et alors on soumet le liquide filtré suivant les méthodes ordinaires pour l’éva- 
luation de la chaux. 

Il passe invariablement un peu de manganèse dans la liqueur filtrée, lorsqu'on préci- 
pite le fer par l’ammoniaque, et il est précipité avec la chaux, d’où résulte une erreur 
sur la proportion réelle de cette dernière. Cependant, lorsque la proportion du manga- 
nèse est petite en comparaison de celle du fer, on peut, le plus souvent, faire usage de la 
méthode mentionnée la première pour obtenir une grande économie de temps. 

Pour l’évaluation du manganèse, il suffit de 1 à 2 grammes de scorie finement pulvé- 
risée, suivant la proportion existante; on traite la dose, dans une casserole, par l'acide 
hydrochlorique concentré, avec addition d’une petite quantité d'acide nitrique, dans le 
but d'amener tout le fer à l’état ferrique. Ensuite, on fait bouillir et l’on ajoute de l’acide 
sulfurique pour remplacer graduellement la totalité de l'acide nitrique et aussi de 
l'acide hydrochlorique. Le succès de l'opération repose sur l'entière élimination de 
l'acide hydrochlorique. On étend à peu près à 150 centimètres cubes et l’on fait bouillir, 
on ajoute un grand excès d'oxyde de zinc en émulsion pour amener la précipitation du 
fer en oxyde ferrique; au moyen du filtre, on sépare la silice et les oxydes de zinc et de 
fer, puis on met à 500 centimètres cubes. 

Plusieurs auteurs recommandent de neutraliser avec le carbonate de sodium, avant 
addition de l’oxyde de zinc, et ensuite de clarifier le liquide au moyen de quelques 
gouttes d’acide nitrique. Cela ne nous à pas paru nécessaire dans la pratique. Extraite 
du liquide étendu après un exact. mélange, une partie aliquote (soit 100 centimètres 
cubes) versée dans une casserole, chauffée à l’ébullition et titrée, en secouant fréquem- 
ment, au moyen du même permanganate dont on s’était servi pour le fer et la chaux 
jusqu'à l'apparition de la première teinte rose. Calculez le pourcentage du fer corres- 
pondant au permanganate employé et multipliez ce pourcentage par 0,2946 (= Mn pour 
100). Le dosage du manganèse, établi comme on vient de le dire, est grandement 
recommandé, à la fois pour sa rapidité et pour sa précision; en fait, il n'y a pas de 
méthode connue que je puisse avec raison comparer à celle-ci pour les travaux techni- 
ques ou scientifiques. 

Nous déterminons le soufre par la méthode « Fahlberg Iles » de la manière suivante : 
on fait fondre 1 à 2 grammes de scorie finement pulvérisée dans un creuset en argent 
(ou en platine doublé d'or) avec 25 grammes d’hydrate de potasse, pendant vingt minutes ; 
on laisse refroidir et l’on fait dissoudre dans l’eau; par le filtre, on sépare les oxydes de 
fer, elc., puis on ajoute 30 centimètres cubes d’eau de brome et ensuite d’acide hydro- 
chlorique concentré, jusqu’à réaction acide; on fait bouillir avec un excès de brome, on 


ne 
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filtre, s’il est nécessaire, on ajoute du chlorure de baryum et l’on procède comme à F 
l'ordinaire pour le sulfate de baryte. % 

Lorsqu’on veut déterminer les autres constituants, on suit les méthodes données par 
Frésénius, Rose, Sutton, Cairns ou Hart. , 


40 Types. — Par ces mots « Scories types », on désigne les scories qui sont con- 
stituées suivant telle composition bien définie et dont la forme se présente tou- 
jours distinctement cristalline. Plusieurs de ces types approchent, par leur composition, 
certains minéraux siliceux bien connus. Il n’est pas très rare de trouver dans la même 
masse ou le même pot de scories plus d’une espèce particulière ou type, quoique des 
faits de ce genre se présentent accidentellement lorsque se produit un changement 
marqué dans les minerais en charge, ou lorsqu'on alimente, dans le fourneau, une scorie 
d'une composition différente de celle que produisent le minerai et le fondant cal- 
caire. 

J'ai étudié les scories, avec de grands soins et une persévérante attention, parmi des 
espèces nombreuses de composition : 


Pour 4100. 
STORE CE uns neue: due! de RENTE 26 à 41 
RTE CNET RENTE INRP RL 18 à 45 
CORNE sn de mets Papua 2 0 D 00 Sade UE 5 à 36 
Mo MR PR es PR EE LE Red ee TE Traces à 40 
MOSS isa ee due rs Docs cames e Une C EE Traces à 8 


Tandis qu'il est possible, et même probable, que plusieurs espèces ou classes particu- 
lières, de scories aient échappé à l’observation, pratiquement les types suivants com- 
prennent toute scorie connue parmi celles dont l'usage est bien adapté à la fusion du 
plomb argentifère. 


TYPES DES SCORIES DE PLOMB. « 
Pourcentage. 
A — " — 
Types. Ca0 FeO + Mn0 Si 0? 

ATP à dc UCE RL TON 6 52 32 
Bis us ut Ce EEE 10 45 35 
CR pce tee CR ect 12 50 28 
D ts aan Pet SR D Eee 16 34 34 
IR SAT EEE NME ne 20 40 30 
RE AS SA TE NET 24 33 33 
Care VE M LS aa ft TEL PSS 28 27 35 


Il ne faut pas entendre que ces types soient rigoureusement fixés, puisque tous ils 
sont soumis à certaines constitutions ou limites, et peuvent être cependant envisagés 
comme scories parfaitement nettes. Il en est, comme on en a fait la remarque, qui sont 
compris dans des limites plus étendues que les autres. Cela est vrai surtout du type F. 
Par l’observation et par une longue expérience, on a trouvé que les scories d’une cer- 
taine espèce sont aisément fusibles, coulent franchement, n’exposent pas le creuset à 
diverses difficultés mécaniques, et permettent des campagnes prolongées. Ces scories 
occasionnent de petites pertes de plomb et d'argent et doivent être par conséquent limi- 
tées aussi soigneusement que possible; mais dire qu’une scorie donnée est bonne ou 
mauvaise, si l’on n’est pas arrivé rigoureusement au type, est certainement tomber dans 
l'erreur. 

Lorsque l’on approche assez distinctement du tvpe, pour trouver seulement de 
légères altérations de la forme cristalline, la scorie peut être, et est, en général, une 
des meilleures à obtenir; cependant, modifier la scorie de manière à pouvoir appro- 
cher très exactement du type, peut être chose très fortement impolitique au point de 
vue commercial. En un mot, si l’on altère une scorie déjà très voisine d’un type déter- 
miné, la dépense doit être le plus important objet dont on doive tenir compte, et non la 
beauté des cristaux. 
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J'ai observé que la plupart des scories produites entre certains types reconnus pren- 
nent une apparence plus ou moins analogue à celle des minéraux pectolite et wavellite. 
Les scories douées de cette apparence ont été désignées sous le nom de scories pectoli- 
tiques ou wavellitiques. D’après tout ce qui a été dit, on voit que toutes ces scories, pec- 
tolitiques ou wavellitiques, peuvent être regardées comme anormales. 

Généralement, les scories pectolitiques ou wavellitiques se forment en abondance, 
c’est-à-dire entraînent beaucoup trop de plomb et d'argent, spécialement du dernier ; — 
cependant, de très rares exceptions à cette règle ont été remarquées, lorsque le manga- 
nèse entre largement dans leur composition. 

Il se présente un petit nombre de scories cristallines bien définies qui ne sont pas 
favorables à la fusion du plomb ; cela devient en particulier réel dans le cas d’un pour- 
centage très élevé du fer et très bas de la chaux. (Voir le type À, fig. a etanalyses n°1, 
2, 3, 4 et 6). 

Tous les différents types ci-dessus indiqués ont été établis par l’auteur et ont servi 
pendant quelque temps, excepté le type A, dont on n'a pas cru devoir faire usage, 
sauf dans des circonstances excessivement particulières. IL peut certainement entrai- 
ner de grandes pertes, à la fois de plomb et d'argent, et, en outre de sa spécialité de 
scorie coûteuse, dans Le traitement des minéraux siliceux, c'est de plus une scorie dan- 
gereuse, en raison de sa disposition à produire des « gueuses de fer ». On regarde 
comme la meilleure celle où on ne laisse jamais le pourcentage de la chaux descendre 
au-dessous de 10 pour 100. 

Le type B conserve le fourneau en bonne condition et permet un fort tonnage; mais 
les pertes de plomb et d'argent sont aussi de nature à atteindre une grande proportion. 
Ce caractère de la scorie est mis en lumière par les analyses 12 et 17 et fig. a. Les cristaux 
sont généralement de petites lames rhombiques, plus ou moins épaisses; elles sont 
souvent en forme de trémies et caractérisées par des stries très nettes. [l y a des condi- 
tions où cette scorie devient excessivement économique. Lorsqu'on ne peut se procurer 
aisément et à des prix convenables la pierre à chaux, ce n’est pas une scorie mauvaise 
à produire. 

Le type C, d’après le docteur O.-H. Hahn a pour formule : 


6 FeO. 3 Si0? + Ca0.Si0* 
d’où le pourcentage de composition suivant : 


Pour 400 

SAR ARR ES re ce IT. idea side Sete) iecie 30.61 
MODE em HAE S RÉ P AAERE DS ES SNS RER Ste à 55.10 
CRU musee à ser déesse fe cr RS GE Ms Ua he 14.29 
100.00 


D'ailleurs, en déduisant 10 pour 100 comme latitude accordée aux autres ingré- 
dients, 1l reste : 


Pour 100 

SU eee eco ne de sin ae o secs ire ss ses 21e 27.55 
ROC ee eco mono es see e + hey MES SN SPAS GA 49.59 
Das LETTRE ERNEST NN A MN ARE AS As 12 86 
90.00 


On voit, par conséquent, que La scorie appartient au type C. Cette scorie a éLé 
décrite avec précision par le docteur O.-H. Hahn dans les « Ressources minérales des 
Etats-Unis » pour 1882. Les traits saillants peuvent en être brièvement indiqués comme 
il suit : 

« La proportion de l’oxyde calcique à l’oxyde ferreux est : : 1:45»; elle a une appa- 
rence physique caractéristique, une forme cristalline distincte, une couleur noire, « fré- 
quemment avec une pellicule d'un brun de rouille et une texture fibreuse ». C’est une 
bonne scorie, à la fois au point de vue métallurgique et au point de vue commercial. 
Elle n’est pas aussi exempte de plomb que le type E «et elle est spécialement conve- 
nable pour la fusion des minerais qui contiennent un grand pourecntage de zinc. 


357e Livraison, — 4° Série. — Mai 1888. ; 36 
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On peut voir aisément que lorsqu'on traite des minerais excessivement siliceux, qui 
contiennent aussi beaucoup de zine, le type C ne peut être considéré comme celui d’une 
scorie économique, tandis que dans les localités où le fer, comme fondant, est en abon- 
dance et où les minerais contiennent beaucoup de zinc, cette scorie ne peut être trop 
hautement recommandée. 

Le type D est très favorable au traitement dés minerais très siliceux et très Impurs, 
il cristallise avec la forme représentée fig. 6 et correspond à la formule 


5 FeO. 4 Si0? + 3 CaO. 2 Si0: 


Ceci donne pour la composition : 


Pour 100 
SION Re MU dat gro das Soins ee St ie SUN DEEE 40.54 
Fe Ouen es a ins ane de + sa cet ere CE 40.54 
Ca 0. RENE RE EN se SR OR He 18.92 
100.00 


On a trouvé, par la fusion d’une certaine classe de minéraux, que les pourcentages 
réunis de Si0?, FeO et CaO, donnés par les analyses, s'élèvent à 84; par conséquent, 
si nous déduisons 16 pour 100 de chacun des pourcentages qui viennent d’être 
cités, il en résultera 


Pour 100 

SOS A SRE TR dia sets à aciers Neue 6) SO ES 34.06 

F0... 0e ete RER EL TES SERRE 34.06 

10.) ESRI 8, MORMRRANNPR FEAT MS RE RER SERRE 45.90 

84.02 

ou pratiquement : 

P q Pour 100 
SLR ER RE 15 08 Ec à ie SR Ne EUR RS RER 34,00 

FO. in or RM SRE PS RE EN PE RER 34,00 

Ca 0:25. Sat ee re CR RS UE PRE AS 16.00 

84.00 


On ne peut dire que le type D est le même que le type F, auquel il ressemble éntiè- 
rement par sa composition chimique, puisque la forme cristalline (fig. 6) et les pro- 
priétés physiques sont complètement dissemblables. On a obtenu de très bons résultats 
avec cette scorie, même en produisant des lingots à haut titre d'argent. Les cristaux de 
cette scorie sont plus ou moins translucides, aplatis, et présentent souvent un sommet 
ou terminaison en pointe abrupte. Ces cristaux ne pourraient être confondus un seul 
instant avec la scorie émoussée, rugueuse, en fer de lance, formation qui est due à l'ab- 
sence prononcée du fer (ou du manganèse), et parce que la dernière contient invaria- 
blement une forte proportion d'argent. L’objection principale contre le type D, c’est la 
difficulté de l'obtenir. Lorsqu'il y a tout à la fois pénurie de fer et de chaux, et quand il 
faut traiter des minerais siliceux, je ne connais pas de meilleure scorie que celle donnée 
par le type D. Ges scories se produisent invariablement très pauvres en plomb, et l'ar- 
gent varie d'une demi-once à deux onces et demie par tonne, suivant le titre du lingot 
et la charge de plomb. 

Le type E représente la plus excellente scorie ; c’est un vrai mons (singulo) silicate 
dont la formule est : 


6 Fe0,3 Si0? + 4 Ca0, 2 SiO?. 


Il offre pour sa composition le pourcentage : 


Pour 400 
10474 47 VOTRE DIR nes 287 Cobui Go ntte e 5.08 As re 31.38 
Foû. Ne. NET RES RRQ ee ats dt state te US CEE 45,18 
Ca 0 ES PRE QE LCR © 2 ER ARR 23.44 
100.00 


Par déduction de 10 pour 100 attribués aux autres ingrédients, on obtient : 
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’ Pour 100 
RE noce à de RS à PR ARE Ce bete a PRE 28.24 
AE SOS ee Carsnie Dire in CP RS 3 40,66 
(GE LORS ETC RSS PRET DPI REC TE PUR ds Le CC ee PERS SES UE 24.10 

90.00 


Il est habituel de faire usage de 30 pour 100 de Si0?, au moins, pour produire ce 
type de scorie. Pratiquement : 


Cat Pad setessn 


Ses propriétés physiques sont bien accentuées et elle cristallise comme le représente 
la figure C. ; 

Le docteur Hahn dit : « Si l’on donne à la charge la quantité convenable de charbon 
elle ne contient ni plomb, ni argent; et, dans mon opinion, lorsqu'elle est parfois 
métallifère, c’est à cause de la dissolution de petits globules de matte qui n’ont pas été 
séparés de la scorie, par suite d’un manque de chaleur dans le fourneau ; marchant avec 
une scorie de cette espèce, un fourneau ne peut jamais sortir du bon ordre, si ce n’est 
en cas d’un manque de soins grossier ». 

J'ai précédemment établi que foutes les scories de plomb contiennent, au moins 
un peu de plomb et d’argent, quoique les proportions puissent en être fort petites, peut- 
être de simples traces. Néanmoins je n’ai jamais rencontré de scorie contenant seule- 
ment une trace de plomb et d'argent, quoique j'aie examiné un très grand nombre de 
scories qu'on prétendait exemptes de ces éléments. 

On emploie cette scorie pour la « mise en train » d’un fourneau, pour dégager un 
creuset de ses obstructions, et encore immédiatement après la terminaison des hésita- 
tions du fourneau, avec des résultats réellement avantageux. Elle permet un tonnage 
considérable, exige seulement un approvisionnement, comparativement faible, de 
charbon et est, en somme, une scorie économique lorsqu'elle peut être produite d’une 
manière continue ; dans les localités où le fondant ferrugineux est tout à fait rare, elle 
n’est pas aussi profitable que les scories des types D, Feet G. : 

Le type F est la scorie bien définie et voisine dans l’échelle de la chaux (voir fig. d et 
les analyses n°5 63, 64, 65, 66, 67, 68 et 84). Les cristaux les plus parfaits que j'aie 
observés parmi ceux qui appartiennent à ce type ont été soigneusement analysés, ils 
ont fourni les résultats enregistrés analyse n° 84. Cette scorie est noire, éclatante et 
nettement résineuse. Les cristaux sont des prismes rectangulaires, remarquablement 
translucides, et, même dans le cas de l’existence d’une petite proportion de manganèse, 
ils sont souvent transparents; les sommets de la plupart des cristaux sont légèrement 
dentelés ou creusés comme les cristaux de sel. C'est une scorie excessivement friable ; 
la poussière est couleur de souris. 

Je suis redevable à M. H.-V. Furmaw, d’un échantillon de cette scorie; on doit la 
découverte du type à M. A.-F. Schneider. L’échantillon contenait seulement deux 
dizièmes d’once d'argent et un quart d’once, pour 100, de plomb, et elle était la plus 
exempte des deux métaux qu'il m'ait jamais été donné de rencontrer. 

Le type G est peut-être la meilleure scorie qu’on ait découverte pour le traitement 
des minerais excessivement siliceux ; M. Raht, métallurgiste des ateliers de la Corne- 
d'Argent, dans l’Utah, a produit cette scorie avec les plus excellents résultats, lorsqu'il 
opérait sur des minerais contenant des quantités considérables de baryte, d'alumine et 
de zinc. 

Si je suis exactement renseigné, M. Raht est l’auteur de la découverte de ce très 
excellent type, livré pour la première fois à la publicité par un article de M. Schneider. 
Cette scorie cristallise sous la forme représentée figure e ; elle contient habituellement 
de 25 à 30 pour 100 de Ca O. Les formes pectoliliques de ces scories, fortement 
calcaires, sont quelquefois bien déterminées. 

La scorie cristallisant parfois en lames hexagonales, comme le montre la figure 9, est 
quelquefois bonne; mais, d’après mon expérience particulière, ces formes indiquent 
souvent une mauvaise scorie. Ges plaques hexagonales peuvent être considérées comme 
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indications d’une trop forte proportion de chaux et constituant des scories calcaires 
à un haut degré. 

En essavant de fondre les minerais excessivement siliceux avec de la chaux seule, on 
obtient des scories douées des apparences représentées figures /, f” et k. Mais tandis 
que les scories de cette espèce (notamment figure f”) sont remarquablement exemptes 
de plomb, l'argent s’y trouve à un titre alarmant. Toutefois, d'après l’expérience 
d’autres métallurgistes, on peut observer le rapport tout à fait contraire. 

Lorsqu'on fait cette scorie à haute dose de chaux, et lorsqu'il y a un grand déficit de 
fer ou ie manganèse, le charbon et la charge de plomb n’ont que peu ou point d'effet 
pour diminuer les pertes d'argent. 

Pour conclure, on pourrait dire : il y a une loi, indubitablement, qui régit les pertes 
simultanées du plomb et de l’argent dans la fusion du plomb. Suivant moi, cette loi n’a 
jamais été bien clairement énoncée. Nous savons que les scories les mieux cristallisées 
sont bonnes, quoiqu'il y en ait d’également bonnes parmi celles dont la forme cris- 
tallisée n’est pas aussi bien prononcée. Nous savons, de plus, que les scories Les plus 
aisément fusibles et les pl'is fluides sont bonnes, et encore n'est-ce pas toujours le cas 
non plus. Pourquoi tele scorie est-elle bonne et telle autre mauvaise? Dire qu'il peut 
exister un rapport entre la silice et les bases ne résout pas le problème. Le charbon, 
aussi, possède une influence très importante sur cette question et il est bien connu que 
le coke seul produit une scorie plus limpide qu’un mélange de coke et de charbon 
de bois. 

En même temps que le charbon de bois permet l’emploi d’un plus grand tonnage, il 
est, en général, cause d'une augmentation de la perte de l'argent. 


La dissé uination des globules de matte dans la scorie n’explique pas d’une manière - 
L q 


satis'aisante, selon moi, 1 s pertes d argent, parce que j'ai détaché, du cœur même des 
creusets, des cristaux parfaitement purs daus les scories de tous les types mentionn's 
plus haut rt, en règle générale, ces cristaux ont été trouvés chargés d'une proportion 
d'argent plus grande que la moyenue de la masse des scories; les proportions de 
plomb sant habituellement moindres. 

J'ai été amené à penser que les pertes d'argent peuvent être dues grandement au 
manganèse par suite de la formation d’un silicate d'argent (en raison de l'oxygène 
naissant dégagé des oxydes de manganèse, et qui oxyde l'argent pour le combiner avec 
la silice et, par suite, le faire entrer dans la composition de la scorie). 

J'ai fait voir, ailleurs, l’impossibilité de cette supposition et l'absence de toute base 
solide pour croire à la production d'un tel composé, ni à la possibilité de cetté pro- 
duction. 

Est-il possible d'accorder au cyanogène existant dans le fourneau à diverses époques, 
et en diverses proportions, une influence quelconque sur cette production ? 

En dehors du fait de l'existence de certains rapports bien connus entre la silice et les 
bases (de fer et de manganèse, par exemple) et de l'influence des plus remarquables de 
la chaux sur la limpidité de la scorie, nous ne savons que peu de chose, ou rien, sur 
le sujet. \ 

Il semble exister une loi gouvernant la forme cristalline et la proportion de chaux 
existante, et l'on à fait la remarque de la disposition (cristalline habituelle des scories, 
suivant la proportion de chaux, comme je vais dire (voir la figure). 


Scories tenant de 3 à 5 pour 100 de Ca0.............. . Figure a 
_ de 8 à 12 MN —{ 9 
—  : de 15 à 18 Re ce PU 
— de 19 à 22 —- de tete STORE ee 
— de 23 à 25 — LASER A2: aix 
— de 25 à 27 ENS FOUT 2 4 FN TE 
— de 50 à 35 = NPC: EL: - "TE foull 


Et finalement, deux scories dont la composition chimique est à peu près identique 
donnent fréquemment, aux essais, des résultats très dissemblables. 
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60 | 1.30! 0.50 
641 | 0.80! 0.70 
62 | 4.10! 0.50 
63 | 1.05! 0.40 
64 | 0.45| 0.50 
65 | 0.0! 0.70 
66 | 0.60! 0.50 
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83 | 1.50| 0.30 
84 | 0.20] 0.25 
85 | 4,00! 4.10 
86 1,50! 1.20 
87 | 0.60! 1.80 
83 | 0.90! 1.30 
89 | 4.40] 1.60 
90 | 3.00! 2.80 
91 | 0.60! 1.00 
92 0.60! 0.90 
93 | 0.80! 0.60 
94 | 0.50! 1,00 
95 | 14.25] 1.50 
96 | 4.25! 1.50 
97 | 5.00! 3.00 
98 | 41.20] 2.10 
99 — — 
100 = — 
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Dans cette liste d’analyses ne se trouvent pas les quantités d'oxyde de zinc Z.0 et de 
sulfure de plomb Pb.S, qui ont été dosées dans les numéros suivants. Nous allons les 
ajouter à part. Voici ces déterminations à joindre aux autres corps dosés, 
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NOUVEAU PROCÉDÉ POUR L'UTILISATION DES EAUX RÉSIDUELLES 
DE L’EXTRACTION DU CUIVRE 


Par le docteur KonraAp W. JURISCH. 


(Chemische Industrie, 1888.) 


Les pyrites grillées ne sont pas utilisables comme minerai de fer à cause de leur 
teneur en soufre qui varie de 2 à 3 pour 100. Lorsqu'ellés contiennent 8 à 5 pour 100 
de cuivre, on les soumet au grillage chlorurant pour en extraire le cuivre, d'une part, 
et obtenir un oxyde de fer presque sans soufre qui peut être chargé dans Te haut four- 
neau. 

Le cuivre contenu dans les eaux de lavage des pyrites chlorurées est déplacé le plus 
souvent par le fer métallique, en sorte que les liquides mères contiennent principalement 
du chlorure ferreux et du sulfate de soude. 

On a cherché beaucoup, notamment en Angleterre, à tirer de ces eaux de l’oxyde de 
fer et du sulfate de soude; mais les procédés prososés à cet effet ont été, pour la plu- 
part, déjà abandonnés comme trop coûteux, et l’on peut admettre que la plus grande 
partie des eaux résiduelles de l’extraction du cuivre se perd aujourd’hui. Les essais que 
l’on a tentés en France, en Allemagne et en Autriche, avaient encore un autre but : ils 
visaient à récupérer aussi le zinc qui existe en proportion plus considérable dans les 
pyrites continentales que dans celles dont on fait usage en Angleterre. Ce problème n’a 
encore reçu aucune solution pratique. 

Le zinc se retrouve dans les eaux résiduelles du procédé au chlorure, dans les mêmes 
proportions relatives que dans les pyrites mises en œuvre. Aussi pouvons-nous apprécier 
l'importance de la perte en ce métal en examinant la teneur en zinc des pyrites les plus 
employées; le tableau suivant indique aussi, comme renseignement completif, les doses 
de cuivre. 


CUIVRE ZINC 
PROVENANCE DES PYRITES. AUTEURS DES ANALYSES. 
pour 100. pour 400. 


D A I ES 


Traces. 
0.10 
0.30 

Traces. 
0.50 


Rio-Tinto (Espagne) [Tharsis Company] Pattinson. 
Id. id. 


SÈRE Id. 
Id. id. LEE Id, 
Id. id. S 24 : ld. 
Id. id, IAE (Widnes.) 
Id. id. Se Id. 0.50 
Id. id. Sa Id. 0.50 
Id. id. Re Barctlett. } 0.22 
Id. i LEE Wimmer. j Traces. 
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MIDYENNES chaise 3. 0.24 


Pyrites portugaises de San Domingo 


DONMOMMHEON).. -.-...2...... Mène. Lunge. 1.7 — 3.1 Nul. 
Id. id. LE Mac. Culloch, 2.26 0.10 

Id. id, RATE Claudet. 3.10 0.35 

Id. id. AA (Widnes) 3.59 0.43 

Id. id. 60 Barilett. 3.20 0.35 

Id. id. Le Wimmer. 2.46 0.44 
Moyennes. .:2....... onu Renan cntess ee 2.171 0.28 


Pyrites italiennes de Bergamo. ..... ‘ (Jahresbericht.) 0.07 0,18 
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CUIVRE. ZINC 
PROVENANCE DES PYRITES. AUTEURS DES ANALYSES, 
pour 100. pour 100. 


EEE 


Pyrites norvégiennes d’Ytteroen...... Pattinson 1.80 1.18 
Id. von Drontheim... Id, Traces. 1.34 
Id. von Wigsnaes. ... Mac. Culloch. 1,20 2.10 
Id. De France à Anvers Id. 1,10 2.32 
Id. id. PET A. Girard. 5.46 Traces. 
Id. id. RARE (Widnes.) 3.73 : 0.25 
Id. id. A4 (Lille.) 3.05 2.24 
Id. id. PAS (Amiens.) 1.20 1.00 
Id. von Wigsnaes. ... (Lille.) 1.10 — 2,5211.01 — 2.77 
Moyennes. .,.:2.,-...,..0e e.snes sas esse: 1.88 1.56 
Pyrites suédoises de Fahlanii ce: Pattinson. 0.60 2.57 
Pyrites hongroises, en moyennes. .... W. Helbig. 0.58 1:5 =" 0 
Id. de Schmoelnitz.... Fr. von Müller. 0.3 — 0.6 2— 3 
Pyrites américaines de Milan. ,...... Bartlett. 1.83 3.48 
Pyrites de Cornwall et du Devonshire. Pattinson. 2.00 1.23 
Id. id. ... | Clapham, Richardson et Watt, | 0.4 — 4,6 |0.@ — 9.086 
Pyrites écossaises de Wicklow........ Pattinson. 0.90 3.51 
Id. id. .... | Clapham, Richardson et Watt. 1,33 Nul. 
Id. id. An Id. 2.40 Nul. 
Id. id. res Id. 4.13 Nul. 
Id. id. +04 (Widnes.) 1.16 3.78 
Moyennes, 4, 244 SU LE TA RS NIGER EE CR 1.99 1.46 
Pyrites allemandes de Meggen....... Pattinson. Nul. 6.00 
Id. de Bensberg...... (Widnes.) Nul. 1.35 
Id. de Grevenbrück. .. Meyer. Nul. 8.92 
MOVERNES 670.74. eee SR ec do Nul. 5.42 
Pyrites belges de Theux et Rodieux... Pattinson et A. Girard. Nul. 1.80 
Id. de Santon Eee ld. Nul. 1.75 
Id. de Rocheux,:.42.7.. Mêne. 0.20 0.70 
Pyrites d'origines diverses. ......... Lunge. Nul. 0.40 
Id. “4 FRERE ARTE À Id. Nul. 5.26 : 
Id. RE ie er Id. Nul. 0.22 . 
Id, MR T see à Mac Culloch. Nul. 6.00 1 
Mn ML Ce. fe. Die 0.03 2.30 k 
Pyrites françaises de Saint-Bel....... Aimé Girard. L.61 | 6.36 | 
Id, SCALE Id. 1.09 18.40 | 
Id. de Chessy........ Id. 0.05 Nul. | 
Id. de Soulier,.:..,.. Id. Nul. 0.40 | 
Moyennes, ..... an Pr moteurs o sic ae 0 COS 1.44 6.29 | 
EE 
| 


On le voit, si la teneur moyenne en zinc des pyrites anglaises ou écossaises est assez 
faible, les pyrites belges et surtout les françaises contiennent une proportion de ce métal 
assez considérable pour qu’il vaille la peine de chercher à l’extraire. 

Nous décrivons ci-dessous un procédé qui permet de mettre les principaux consti= 
tuants des eaux résiduelles de l'extraction de cuivre, c’est-à-dire l’oxyde de fer et l’oxyde 
de zinc sous une forme où ils sont utilisables par l’industrie. 

Si les liquides à traiter contiennent de l’acide libre, on les neutralise au préalable 
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soit avec de la craie, soit avec une portion d’hydrate de fer d’une précédente opération. 
Cette neutralisation pourrait s'effectuer dans un appareil disposé à peu près comme le 
neutraliseur du procédé Weldon, en chauffant par introduction directe de vapeur. 

Sans laisser déposer, on pompe le produit dans un vase à décantation placé à une 
hauteur convenable pour que le produit clair puisse couler dans une tour d’oxydation 
semblable à celle de Weldon. Dans cette tour, on échauffe le liquide par la vapeur en 
même temps qu'on oxyde le fer par un courant d’air chaud. Il se dépose un sel de fer 
basique, tandis qu'une quantité correspondante d'acide est mise en liberté. On fixe cet 
acide en excès, en ajoutant par portions un lait de chaux, de façon à laisser la liqueur 
toujours acide; des échantillons fréquemment prélevés dans la masse doivent juste 
rougir légèrement le papier de tournesol neutre. Il n’y a d’ailleurs aucun inconvénient à 
ce que, durant l'oxydation, il y ait à certains moments un excès d'acide libre. Le sel 
basique de fer une fois précipité ne se redissout plus, tandis que le carbonate du lait 
de chaux et un peu de carbonate de zinc entraîné se dissolvent. 

L'oxydation peut être considérée comme achevée lorsqu'un échantillon à réaction à 
peu près neutre au tournesol fournit une liqueur filtrée ne contenant plus que des traces 
négligeables de fer. 

La bouillie claire est abandonnée au repos dans des réservoirs assez vasies pour 
recueillir le produit de plusieurs oxydations. Ces clarificateurs sont disposés de telle 
sorte que la boue d'oxyde et de sel basique de fer puisse de là, après un lavage par 
décantation, couler directement dans le neutraliseur, où elle remplace avec avantage la 
craie. Lorsque l’on a ainsi recueilli suffisamment d’oxyde de fer, on le passe au filtre- 
presse et on le traite ultérieurement en vue de tel ou tel emploi. 

Les liqueurs claires zinciques sont réunies dans un récipient avec agitateur, où on les 
chauffe à la vapeur pour les précipiter par un lait de chaux. Il faut ici un léger excès 
de chaux, de façon qu’une goutte d’essai bleuisse nettement le papier de tournesol 
rouge. 

Dans cette opération, le zinc se trouve précipité à l’état de carbonate mélangé 
d'oxyde. On le laisse déposer dans des réservoirs profonds. Les liqueurs mères qui ne 
contiennent plus essentiellement que des chlorures de sodium et de calcium peuvent, être 
traitées pour le sel. Quant au précipité, après lavage à l’eau bouillante, qui dissout une 
partie du chlorure de calcium, du gypse et de la chaux qui y adhèrent, on le passe au 
filtre-presse. Les gâteaux sont ensuite calcinés dans un moufle ou bien dans un four à 
flamme oxydante directe. On les réduit ensuite, soit isolément, soit avec des minerais 
sinciques employés à la production de ce métal. 


—— TT ——————————_—_——————— 
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(D'après Zeitschrift für die Chemische Industrie, décembre 1887.) 


Le Congrès des chimistes œnologues autrichiens tenu à Bozen vient de publier le 
résultat de ses conférences sur les méthodes analytiques à employer dans l'étude des 
vins (1). 


Nous extrayons de cette étude les notes suivantes : 
1) Détermination du poids spécifique et de la teneur alcoolique des vins. 


D’après B. Haas, la valeur la plus exacte du poids spécifique de l’alcool est celle 
donnée par Mendelejeff. C’est avec cette valeur qu'ont été calculés les poids spécifiques 


RE —  _ ——  . ——. ——.——— 


(1) Résumé, par K. Portele, Rozen, 1887. 
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Pour doser l'alcool, il faut employer la méthode par distillation. On pèse le liquide 
distillé soit au moyen d'un pyknomètre (1), soit au moyen d’un alcoomètre, vérifié par 
le chimiste lui-même, et dont l'échelle est divisée en dixièmes de degrés très facilement 
lisibles. 

IL est bon, autant que possible, de faire la pesée à la température normale de 15°. 
Pour exprimer la teneur alcoolique en grammes pour 100 centimètres cubes, les degrés 
volumétriques déterminés à 15° sont à multiplier par 0,1943. 


2) Détermination de l'extrait sec. 


Voici les conclusions de la Commission :« Dans les vins secs, on déterminera l'extrait en 
évaporant 50 centimètres cubes de vin pendant deux heures et demie au bain-marie, 
dans une capsule de platine. Les vins doux seront préalablement étendus d’eau, 
de manière à ne laisser que 2 ou au plus 3 pour 100 d’extrait, et traités ensuite comme 
vins secs. 

La commission admet cependant que l'extrait sec soit calculé aussi bien pour les vins 
secs, mais surtout pour les vins doux, au moyen du poids spécifique du vin débarrassé 
d'alcool ; on déterminera cette valeur soit au flacon, soit avec un saccharomètre, con- 
trôlé par le chimiste lui-même, et dont l'échelle marque distinctement le dixième de 
degré. 

Cependant, comme les résultats fournis par .es deux méthodes sont souvent assez 
différents, il conviendra toujours d'indiquer le procédé suivi pour déterminer l'extrait 
seé : « directement » ou « d’après le poids spécifique du vin privé d’alcool ». 


3) Détermination du sucre. 


11 faut observer que le noir animal employé à la décolorotion des vins sucrés absorbe 
des quantités non négligeables de sucre. Aussi, pour le dosage du sucre réducteur, vaut- 
il mieux ne pas faire usage de ce décolorant. 

On détermine d'abord le degré de dilution qu’il faut donner au vin pour ne contenir 
plus qu'environ 1 pour 100 de sucre. On se base pour cela sur le poids d'extrait sec que 
l'on diminue de trois unités pour avoir approximativement le sucre. Soit, par exemple, 
un vin sucré contenant 23 grammes d’extrait pour 100 centimètres cubes. On devra 
étendre 10 centimètres cubes à 200 avec de l’eau. On mesure exactement 10 centimètres 
cubes avec une bonne pipette « entre deux traits » que l’on porte dans un flacon jaugé 
de 200 centimètres cubes. On ajoute environ 150 centimètres cubes d’eau et quelques 
gouttes d’une solution concentrée d’acétate de plomb. Après une bonne agitation, on 
laisse reposer. Si une nouvelle addition de réactif provoque encore un précipité, On 
ajoute encore quelques gouttes d’acétale de plomb. On remplit ensuite jusqu'à la marque, 
on agite bien pour mélanger et l'on jelie sur un filtre à plis. La liqueur claire est titrée 
directement avec la liqueur de Fehling, d'après le procédé de Soxhlet. Si l'on n’a pas 
ajouté l’acétate de plomb en trop notable excès, ce sel ne trouble en rien le dosage du 
sucre réducteur. 

La Commission conclut : « Le dosage du sucre doit être fait d’après la méthode de 
Febling modifiée par Soxhlet et le résultat exprimé en dextrose déshydratée. 

« On polarisera, pour caractériser le sucre de canne ou le sucre de fécule, le vin 
décoloré au noir animal, dans le tube de 200 millimètres; puis on reprendra le même 
liquide pour l’examiner dans le tube de 290 millimètres après inversion avec 1/10 d'acide 
chlorhydrique de poids spécifique 1,1. On exprimera la polarisation en degrés de 
l'instrument. 

« Pour les vins contenant moins de 0,05 de sucre par 100 centimètres cubes, on 


RO. +, Res 


(1) Sorte de flacon à densité, 
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exprimera le résultat ainsi : dans 100 centimètres cubes de vin, trouvé n centigrammes 
de substances réductrice de la liqueur de Fehling, exprimée en dextrose ». 


4) Détermination de la glycérine. 


À. Dans les vins secs. — Dans une capsule en porcelaine à bec, assez volumineuse, 
on concentre au bain-marie 100 centimètres cubes de vin jusqu’à 3 à 5 centimètres 
cubes, suivant la richesse en extrait; après refroidissement, on ajoute à peu près 3 à 
o grammes de chaux éteinte en poudre bien fine. On mélange bien intimement et l’on 
traite la masse granuleuse ainsi formée par 50 à 80 centimètres cubes d'alcool à 90 et 
96 pour 100 en portant la capsule au bain-marie pour faire bouillir l’alcuol pendant 
quelques minutes. On jette sur filtre et l’on reprend les quelques grumeaux restés dans 
le fond de la capsule, écrasés avec une spatule, par 40 à 50 centimètres cubes du même 
alcool. Finalement on jette le tout sur filtre et on lave filtre et capsule avec l’alcool 
chaud, ce pourquoi il en faut environ 50 centimètres cubes. 

La liqueur alcoolique est évaporée (au baiu-marie) dans un petit matras de 230 à 
250 centimètres cubes de contenance. En opérant avec précaution on peut faire distiller 
et recueillir la majeure partie de l'alcool employé. On reprend le résidu par 20 centi- 
mètres cubes d'alcool absolu et l’on ajoute 15 à 30 centimètres cubes d'éther. On laisse 
reposer la liqueur en vase bouché jusqu'à clarification ; on décante, en filtrant au besoin, 
el l’on évapore dans un matras taré. Le résidu et le filtre, si besoin, sont lavés avec un 
liquide formé de 1 volume d'alcool absolu et 1 volume et demi d'éther. 

La solution éthérée-alcoolique, distillée pour la plus grande partie jusqu’à ce qu'elle 
soit devenue épaisse, est poussée à dessiccation dans l’étuve d’eau bouillante jusqu’à ce 
qu'une nouvelle exposition de demi-heure à l’étuve ne cause plus qu'une perte de 3 ou 
4 milligrammes au plus. Il faut faire cette dessiccation dans un matras et non dans une 
capsule ouverte pour éviter les pertes par volatilisation de glycérine. On arrive à poids 
constant au bout de 2 heures et demie à 3 heures dans l’étuve à 100c. 

B. Dans les vins sucrés qui contiennent 5 grammes au plus de sucre par 100 centi- 
mètres cubes, on réduit dans une capsule de porcelaine 50 à 100 centimètres cubes de 
vin à consistance de sirop; on passe la liqueur encore chaude dans un matras, en lavant 
la capsule avec un peu d’alcool à 96 pour 106 chaud et l’on complète 400 centimètres 
cubes avec le même alcool. On réchauffe maintenant au baiu-marie pour redissoudre le 
tout en une liqueur claire; on ajoute, après retroidissement, 150 centimètres cubes 
d’éther et on laisse le tout en repos, dans un local froid. Après 48 heures, on décante la 
liqueur claire et on lave le dépôt avec une nouvelle quantité d’éther alcoolique. Les 
liqueurs réunies, filtrées au besoin, sont traitées comme précédemment, c’est-à-dire que 
lon distille la plus grande partie du solvant dans un matras; On ajoute maintenant 
quelques grammes d'hydrate de chaux et l’on reprend l'opération suivant les indica- 
tious du $ A. 

La glycérine obtenue doit toujours être essayée au point de vue du sucre, et, dans le 
cas où l'on reconnaîtrait la présence de cette substance, on en ferait le dosage pour | 
porter son poids en déduction de celui de la glycérine. 

Le rapporteur de la Comwuission estime que pour l'essai d’un vin, il convient toujours | 
de doser la glycérine brute. Müller-Thurgan a montré que la proportion de glycérine 
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dans le vin dépend essentiellement de la quantité et de l'énergie vitale de la levure pro- 
duite. Une teneur élevée du moût en substances azotées aura donc pour conséquence, 
en favorisant la multiplication et le développement du ferment, de produire une grande 
proportion de glycérine dans le vin. L’aération, durant la fermentation, à aussi pour 
effet d'augmenter la glycérine. 

D'un autre côté, l'acide acétique et l'acide salicylique diminuent la formation de 
glycérine, en sorte que lorsque l'on ne trouve pas dans un vin un rapport normal entre 
la giycérine et l'alcool, il faut toujours, avant de conclure, s'assurer si l'azote total du 
vin ne s’écarte pas notablement de la moyenne, si le vin n’est pas piqué ou salicylé, 
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enfin, s’il n’a pas été muté à l’acide sulfureux. Si Pon n’a affaire à aucun de ces facteurs, 
on s’en tiendra pour le rapport « glycérine : alcool » aux valeurs limites adoptées par 
les conseils d'hygiène et les commissions spéciales. 

Après débat, les conclusions du rapporteur, Weigert, sont adoptées et la commission 
décide que : « la glycérine devra être dosée dans les vins doux ou secs, suivant le pro- 
cédé susindiqué. On formulera le résultat en donnant comme glycérine brute le poids 
trouvé par ce procédé, déduction faite éventuellement du sucre. Ce poids servira à la 
comparaison avec l'alcool ou les autres matériaux du vin. » 


b) Azote total. 


Le rapporteur, L. Weigert, recommande pour ce dosage le procédé de Kjeldahl avec 
addition de mercure. 

Dans un matras de 230-250 centimètres cubes on évapore à siccité 100 centimètres 
cubes de vin. On ajoute quelques gouttes de mercure métallique et 5 à 10 centimètres 
cubes d’acide sulfurique par gramme d'extrait sec. On poursuit le dosage, comme 
d'habitude, avec le permanganate. 

Pour des vins doux, comme pour tous les moûts ou liqueurs sucrées, il faut, avant de 
procéder au dosage de Pazote, éliminer la-plus grande partie du sucre par fermentation. 
On mesure le liquide à analyser,on y sème le ferment et, après métamorphose du sucre 
en substances volatiles, on procède comme ci-dessus, sans se préoccuper de séparer le 
ferment ou les dépôts insolubles. Si, pour une cause ou une autre, on ne pouvait pro- 
céder ainsi, on doserait l’azote directement, mais en n’employant que 20 à 30 centimètres 
cubes de liquide. D’après Weigert, le dosage de l'azote total donne de bonnes indica- 
tions lorsque l’on a affaire à des vins de sucre, vins par procédé, etc., toujours assez 
pauvres en azote total. 

La commission a lopte les conclusions du rapporteur. Elle décide d'exprimer le résultat 
du dosage d'azote en multipliaut le chiffre d’azote trouvé par 6,25 et Le notant comme 
« substance azotée » et non comme albumine ou matières albuminoïdes, etc., comme on 
le fait souvent sans raison. 


6) Acides organiques du vin. 


Acide libre. — Dosé suivant les méthodes connues, par titrage, en étendant au besoin le 
vin avec de l'eau pour ne pas troubler les réactions de l'indicateur. La neutralisation est 
parfaite lorsque le papier de tournesol bleu bien sensible ne rougit plus et que le papier 
légèrement rouge commence à bleuir au centre de la tache d’épreuve. 


Acides volatils. — Déterminés par distillation. On distille trois fois sur le résidu une 
quantité d’eau égale à celle du vin analysé, en poussant chaque fois la distillation assez 
loin pour n’avuir dans le matras qu'un volume de liquide égal au 1/10° environ du vin 
initial. Dans ces conditions, on peut estimer que tout l'acide volatil a passé dans le liquide 
distillé. On s'assure d’ailleurs que ce but est atteint en recevant une goutte du liquide 
condensé dans le serpentin sur un bout de papier de tournesol bleu bien sensible. 

Dans la pratique des analyses, on combinera le dosage de alcool avec celui des acides 
volatils A cet effet, on recueillera dans un même récipient les 100 premiers centimètres 
cubes provenant de la distillation de 100 centimètres cubes de vin, et, après en avoir pris 
le titre alcoolique, on les réunira aux portions distillées ensuite. 

La commission n’adopte pas, comme étant peu commode, le dosage des acides vola- 
tils par distillation dans le vide, suivant la proposition de Weigert. 

Elle se rallie aux conclusions de la commission de Berlin, qui à proposé de noter tous 
les acides volatils comme acide acétique, et les acides fixes comme acide tartrique. On 
calculera donc l'acidité totale en acide tartrique, on en déduira l’acide volatil également 
calculé en acide tartrique ; la différence est l'acide fixe. 
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Crème de tartre. — On peut se servir, soit du procédé de Berthelot-Fleurieu, qui inso- 
lubilise la crème de tartre au moyen d’éther et d'alcool, soit du procédé de Nessler et 
Barth, qui se servent de l’alcool seul. 

D’après le premier procédé, on évapore au 1/5e 10 centimètres cubes de vin dans un 
matras de 120-150 centimètres cubes. Après refroidissement, on ajoute 100 centimètres 
cubes d’un mélange à parties égales d'alcool à 96 pour 100 et d’éther ; on agite bien, 
puis on laisse au repos dans un endroit frais. Après 12-18 heures, on sépare la liqueur. 
En général, le tartre se sépare en cristaux adhérents aux parois du vase, en sorte qu'il 
suffit de laver par décantation avec quelques centimètres cubes d’éther alcoolique. Fina- 
lement on dissout le bitartrate dans 30-40 centimètres cubes d’eau chaude et on le 
titre. 


Si un vin contient peu de tartre ou s’il est proportionnellement très riche en extrait, 


le bilartrate ne se sépare pas en cristaux adhérents aux parois. Dans ce cas, on jette le 
précipité sur un filtre aussi petit que possible, on lave matras ct filtre avec un peu d’éther 
alcoolique, puis on jette le filtre dans le matras, on reprend par l’eau chaude et l’on titre 
comme d’ordinaire. 

En raison de la solubilité du tartre dans léther alcoolique, il convient d'ajouter 
2 milligrammes et demi au poids indiqué par le dosage pour le tartre des 50 centimètres 
cubes. 

D'après Nessler et Barth, on procède comme suit : on évapore dans une capsule de 
porcelaine 50 centimètres cubes de vin sur un peu de sable siliceux, jusqu'à consistance 
de sirop. On reprend la masse dans un matras bouché avec 100 centimètres cubes d’al- 
cool à 96 pour 100 et on laisse reposer pendant 4 heures en lieu frais. On jette sur filtre, 
on lave à l’alcool fort et l’on jette enfin le filtre dans le matras pour tirer le tartre dissous 
dans une trentaine de centimètres cubes d’eau chaude. 


Acide tartrique libre. — L'assemblée se prononce pour le procédé adopté par la com- 
mission sanitaire de Berlin. Le vin à essayer est saturé à froid de bitartrate de potasse. 

A la liqueur filtrée claire, on ajoute quelques gouttes d’une dissolution concentrée 
d’acétate de potassium. Si, après un assez long temps de repos dans un local à tempé- 
rature bien uniforme, il s’est produit un dépôt de tartre, celui-ci provient de l'acide 
tartrique libre. Toutefois, ce procédé est un peu long et incertain; aussi vaut-il mieux 
passer tout de suite à la détermination quantitative. 


À cet eflet, on évapore l’alcool éthéré séparé du dépôt de tartre dans la détermination - 


du bitartrate ; il est bon d'ajouter un peu de sable pour que la liqueur ne soubresaute 
pas vers la fin. Le résidu est repris par l'alcool à 96 pour 100 et additionné d’un peu de 
potasse caustique ou d'acétate de potasse. Le tartre cristallisé est ensuite recueilli et 
titré comme précédemment. Dans le calcul du dosage, il faut naturellement compter 
2 équivalents d'acide tartrique pour l’équivalent d’alcali employé à la neutralisation. 
Si l’on a à déterminer simultanément l'acide tartrique libre et le bitartrate, on fait un 
dosage direct de bitartrate comme ci-dessus; dans une autre portion de vin on fait le 
dosage du bitartrate après addition d’acétate de potassium, c’est-à-dire après transfor 
mation en crème de tartre de l'acide tartrique libre. La différence entre les deux dosages 
est calculée en acide tartrique comme il est dit plus haut. Ce procédé, qui offre les 
inconvénients généraux de toutes les méthodes par différence, a le grand avantage d’être 
rapide et de pouvoir s'appliquer à la fois à plusieurs échantillons de même vin, en ne 
faisant varier d’un essai à l’autre que la quantité d’alcali ou d’acétate de potassium 
ajouté pour précipiter l'acide tartrique sous forme de bitartrate. On admet comme exact 
le dosage qui fournit l'écart le plus considérable, car si l’on à ajouté trop ou trop peu 
de potasse ou d’acétate potassique, il en résulte toujours un déchet, l’acide tartrique ne 
se séparant que partiellement sous forme de bitartrate aussi bien dans le premier cas 
que dans le second, 


La solution d’acétate potassique employée pour la précipitation du bitartrate doit 
Loujours être légèrement acide. 
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Autres acides fixes du vin. 


La commission estime que les méthodes proposées pour le dosage des acides malique, 
succinique, citrique et lactique dans les vins, sont trop incertaines pour qu'il y ait lieu 
actuellement d’en tenir compte dans les analyses des vins. 


Tannin. 


Lorsque l’on dose le tanmin dans les vins d’après Neubauer-Lœwenthal, au moyen 
d'une dissolution titrée de permanganate, on oxyde nom seulement l'acide tannique, 
mais aussi les matières colorantes du vin et peut-être certaines substances extractives 
mal définies. Ces substances calculées en acide tannique majorent le résultat de Fanalyse 
dans une proportion qu’on ne peut estimer. II ne faut donc demander au dosage du 
tannin que des indications relatives ; toutefois celles-ci seront bien comparables entre 
elles lorsque l’on aura suivi exactement les prescriptions de Borgmann (1). 

Acide sulfureux. — On le dose le plus sûrement, suivant B. Haas, en traitant le vin 
chauffé à distillation par de l'acide phospherique et recevant les vapeurs condensées 
dans une solution étendue d’iode. On opère au sein d’une atmosphère de gaz carborique, 
et l'on a soin de maintenir toujours l’iode en excès. On acidule la liqueur par Pacide 
chlorhydrique, on ajoute un peu de chlorure de baryum et l’on chauffe doucement jusqu à 
ce que le précipité soit bien rassemblé au fond du vase. Lorsqu'on n'a affaire qu'à des 
traces très faibles d’acide sulfureux, il faut réduire la liqueur traitée par le chlorure de 
baryum et attendre plus longtemps la séparation du sel insoluble. 

L’assemblée approuve les conçlusions du rapporteur qui estime indispensable, pour 
l’appréciation d’un vin, de ne pas s’en tenir à la constatation qualitative de l’acide sulfu- 
reux ; il convient, dans tous les cas où l’on a reconnu ce produit, d’en faire un dosage. 
De plus, il serait désirable que les conseils d'hygiène et les commissions de santé 
publique fixassent un maximum d’acide sulfureux, reconnu comme inoffensif et par suite 
légalement admis. Cet acide, en effet, se rencontre très souvent, même dans les meilleurs 
vins en bouteille du commerce, en quantités trop minimes toutefois pour pouvoir nuire 
à la santé ou être reconnu au goût. Ces traces d’acide sulfureux, provenant du soufrage 
des fûts, persistent très longtemps dans les vins. 

La faculté de médecine de Vienne, appelée à se prononcer sur celle question, à 
admis, dans sa séance du 49 mars 1887, un maximum de tolérance de 8 parties d'acide 
sulfureux (anhydride) pour 1.000.000 parties de liquide, bière ou vin, Cette base parait 
équitable. 

Pour le dosage de l'hydrogène sulfuré, on se servira du procédé de K. Portale. Le 
vin est distillé à moitié, dans un courant de gaz carbonique. Les produits condensés 
sont reçus dans de l'acide chlorhydrique bromé étendu, et l'acide sulfurique formé est 
insolubilisé par le chlorure de baryum. 

L'assemblée déclare accepter la méthode proposée. Elle décide que, dans tous les 
cas où l’hydrogène sulfuré sera reconnu, dans l'analyse légale d'un vin, on devra, en 
notant la quantité trouvée, ajouter en observation que la présence de ce produit dans le 
vin est un accident passager ; qu’elle ne peut être imputée au producteur ou au com- 
werçant; que ce défaut peut être facilement corrigé et qu’il convient, au cas où celui-là 
seul serait reconnu, d'interdire la vente du vin incriminé seulement jusqu'à ce que 
l'hydrogène sulfuré y ait entièrement disparu ; qu’en un mot cet élément étranger ne 
saurait devenir un motif de confiscation ou de destruction du vin. 

Le rapporteur pense qu’il serait utile que l’on fit des recherches pour connaître à quoi 
est due la production de l'hydrogène sulfuré dans la fabrication ordinaire des vins (2). 


(1) Borgmann, Analyse du vin. 

(2) Gette question n’est pas difficile à résoudre. On sait depuis longtemps que la fermentatiorr alcoolique, 
en présence de fleur de soufre, fournit un gaz carbonique mélangé de gaz sulfhydrique (Dumas) ; ce dernier 
prend naissance, dans les vins, aux dépens de la fleur de soufre employée contre les maladies du raisin, 


976 SUR L’ANALYSE DES VINS. 


Acide salicytique. — Suivant la méthode proposée par le congrès berlinois, on agite 
100 centimètres cubes de vin avec du chloroforme ; on réunit tous les extraits chloro- 
formiques, on chasse le solvant et on essaye la solution aqueuse du résidu avec le per- 
chlorure de fer. 


D’après Weigert, 100 centimètres cubes de chloroforme dissolvent 25 346 d'acide salicylique. 
— 100 — de sulfure de carbone 0,202 — 
— 100 — de ligroïne 0,104 — 


L’éther n’est pas un dissolvant convenable dans ce cas, parce qu'en même temps que 
Vacide salicylique, il dissout un peu de tannin qui altère ou masque la réaction du 
chlorure ferrique. Pour les vins blancs, le chloroforme est préférable au sulfure de car- 
bone; mais, pour les vins rouges, très chargés en matière colorante et qui ne con- 
tiennent pas plus de 5 grammes d’acide salicylique par hectolitre, ou pour Les vins très 
tanniques, il vaut mieux faire usage de sulfure de carbone, car ce véhicule ne dissout 
pas les pigments tanniques du vin et laisse apparaître, dans toute sa pureté, la réaction 
violette de l'acide salicylique. 

En faisant usage de 50 centimètres cubes de vin et de 50 centimètres cubes de solvant 
neutre, on arrive à caractériser encore nettement l'acide salicylique à la dose de 
1 gramme de ce composé dans 1 hectolitre de vin. Il suffit d’un seul battage avec le 
solvant pour la reconnaissance qualitative. 

IL est remarquable que le sulfure de carbone n’extrait pas l'acide salicylique de sa 
solution aqueuse, aussi complètement que le chloroforme. Avec la bière, on observe la 
même ditférence; de telle sorte qu'avec une teneur de 5 grammes par hectolitre, avec 
l’eau ou la bière salicylée, le sulfure de carbone n’accuse plus la présence de Pacide 
salicylique, alurs que le chloroforme le décèle encore avec netteté. Dans le cas du vin, 
on ne remarque aucune différence de sensibilité entre les deux réactifs. Il faut sans doute 
chercher la cause de ces différences dans l’acidité et la teneur alcoolique plus forte du 
vin. Cependant, une proportion de 20 à 50 pour 400 d’alcool dans un liquide agit en 
sens contraire et émousse la netteté de la réaction colorée. 

Le dosage de l'acide salicylique par extraction à l’éther et comparaison colorimé- 
trique est très peu sûr ; encore plus incertaine est la pesée du résidu chloroformique, 
proposée par la réunion de Berlin, qui fournit toujours des valeurs beaucoup trop 
élevées. 

Voici la méthode d’essai à laquelle se rallient les membres du Congrès: on prend 
volumes égaux au moins 50 centimètres cubes de chaque vin à essayer et de chloro- 
forme — pour des vins très riches en tannin, on emploiera, au lieu de chloroforme, le 
sulfure de carbone. On agite dans un vaisseau bien fermé de manière à bien mélanger 
les liquides sans toutefois former une émulsion. Il suffit pour cela de retourner une 
cinquantaine de fois le vase, dans lequei on a eu soin de ne laisser qu’une bulle insi- 
gnifiante d’air. On verse dans un eutonnoir à séparation sec et l’on filtre Le chloroforme 
ou le sulfure de carbone sur un petit filtre de papier bien sec qui retient l'eau inter- 
posée, entraînée par le solvant organique. 

A 30 centimètres cubes de liqueur chloroformique, on ajoute 5 centimètres cubes 
d’une solution fraîchement préparée de chlorure ferrique, contenant 1 p. de Fe?Cls 
pour 1,000 p. d’eau. On agite vigoureusement. S'il se produit une coloration violette 
ou brune, le vin était salicylé. 

Pour le dosage de l'acide salicylique, on extrait par l’éther dans l'appareil de 
Schwartz; les résultats ne sont qu'approchés. D’ailleurs, il n’y aura en général mul 
intérèt à procéder à une détermination quantitative puisque la présence seule de l'acide 
salicylique suffit à faire reconnaître un vin comme falsifié et à le faire rejeter de la 
consommation. 


Acide nitrique. — L. Weigert fait remarquer que les cendres de tous les vins fournis- 
sent, à l'essai, d’après Egger, une coloration bleue avec la solution sulfurique de diphé- 
nylamine. Lorsque cette réaction est très marquée, il est à supposer que l’on a affaire à 
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un vin qui a éfé coupé d’eau; mais l’absence d’acide nitrique ne peut être regardée 
comme preuve directe dé la pureté du vin, puisqu'on a pu employer, pour le mouiller, 
une eau contenant très peu ou même point du tout de nitrates. L’essai de l'acide nitrique 
d’après Egger, rapproché des autres caractéristiques de l'analyse d’un vin, peut donner 
de bonnes indications; toutefois, il est indispensable, avant d’y procéder, d’examiner 
soigneusement, au point de vue de l’acide nitrique, tous les réactifs employés à lana- 
lyse : eau, acide sulfurique, alcool, noir animal, papier à filtrer, etc. 

Voici comment on opère : on évapore presque à sec 400 centimètres cubes de vin; 
après refroidissement, on extrait à froid par l'alcool fort; on évapore l'extrait alcoolique 
dans une capsule de porcelaine avec un peu de noir animal; on reprend à froid par 
15 centimètres cubes d’eau, et l’on fait couler goutte à goutte la liqueur aqueuse dans 
un grand verre de montre contenant 10 centimètres cubes d’acide sulfurique concentré 
auquel on a ajouté par chaque 100 centimètres cubes 1 centigramme de diphénylamine. 
Une coloration fugace en bleu ou bleu verdâtre est caractéristique de l’acide nitrique. 

On procède exactement de même pour les vins rouges ou blancs. Pour les vins liquo- 
reux, il faut tenir compte, en discutant les résultats de l’analyse, de l’augmentation 
qu'a dû subir la dose normale de nitrate par suite de la concentration des matériaux 
du vin. 

Beaucoup de vins de sucre, préparés avec des eaux riches en nitrate, donnent direc- 
tement la réaction colorée avec le sulfate de diphénylamine. Il sera donc avantageux, 
avant de concentrer le vin pour l'essai normal, d’essayer s’il ne fournit pas la réaction 
caractéristique après décoloration au noir animal. 

K. Portele propose de caractériser l’acide nitrique dans les vins de la manière sui- 
vante, plus simple, plus rapide et plus sensible: on concentre le vin au bain-marie, puis 
on y ajoute un peu d'acide sulfurique étendu et l’on distille dans une petite cornue. On 
recueille le distillat, par fractions, dans des tubes à essai contenant chacun 10 centi- 
mètres cubes de solution sulfurique de diphénylamine, de manière que, vers la fin de 
la distillation, les portions qui contiennent l’acide nitrique soient mélangées au plus à 
raison de 4 à 2 centimètres cubes pour 10 centimètres cubes de liqueur diphénylamine- 
sulfurique. On pousse le feu jusqu’à ce que le résidu de la cornue commence à écumer 
fortement. Pour relier la cornue à l’allonge qui sert de réfrigérant, on étire légèrement 
l'extrémité de la cornue, de manière à la faire pénétrer à frottement dans l’allonge et 
l’on fait joint au moyen d’un petit tube de caoutchouc. 

Tous les vins naturels ainsi éprouvés ont donné un résultat négatif. En leur ajoutant 
du salpêtre, on a pu caractériser encore l’acide nitrique pour une addition de 3 dixièmes 
de milligrammes par 100 centimètres cubes de vin. 

Si l’on avait à rechercher l'acide nitrique dans un moût ou dans un vin doux, il fau- 
drait préalablement en éliminer le sucre en ajoutant de la chaux et extrayant la bouillie 
calcaire avec de l’alcool. 

L’assemblée reconnaît que la présence de l’acide nitrique, déterminé au moyen de la 
méthode de Portele, fournit un précieux élément d'appréciation pour caractériser l’addi- 
tion d’eau dans les vins coupés ou les vins par procédé (Gallisage, Petiotisage). Gepen- 
dant, elle estime que la présence d'acide nitrique ne suffit pas pour affirmer qu'un vin 
a subi une telle manipulation, et qu’il est nécessaire, avant de se prononcer dans ce 
sens, de réunir encore d’autres signes caractéristiques. 


Matières colorantes. 


On ajoutera d’abord au vin suspect une petite quantité d’ammoniaque. Les colorants 
artificiels dérivés du goudron, ou conservent leur nuance primitive, ou disparaissent 
entièrement. Le vin pur ou les vins colorés avec des exlrails végétaux virent au vert 
gris ou au brun. MST. 

L’acétate de plomb précipite les pigments naturels du vin ainsi que la plupart des 
colorants d’origine végétale. La nuance du précipité varie en ralson de l’âge du vin ou 
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de son origine, ou en raison des colorants végétaux employés, du gris bleu aw bleu pur 
ou au vert. Dans un vin coloré avec un dérivé du goudron, le précipité plombique est 
toujours rouge et, le plus souvent, la liqueur surnageante reste teintée de rouge. 

L'alcali en excès fait virer au jaune la nuance des vins colorés à l’alkermès. La 
nuance primitive ne peut plus être ramenée par un acide, tandis que toutes les couleurs 
du goudron qui pâlissent ou dont la nuance se modifie plus ou moins sous l'influence 
d’un excès d’alcali reprennent leur ton primitif lorsque l'on acidule avec précaution: 

Si l’on a affaire à un vin naturel dont la nuance ait seulement été remontée par une 
couleur d’aniline, ou si, à côté de couleurs du goudron, on a encore des colorants 
végétaux, les réactions à lammoniaque et à l’acétate de plomb ne suffisent plus pour 
faire reconnaître la présence d’un pigment artificiel. Si celui-ci a été employé avec dis- 
crétion, il arrive même souvent que ces réactions le fassent méconnaître tout à fait. 
Dans ce cas, il faut extraire, au moyen d’un solvant convenable, la matière:colorante 
artificielle et étudier les réactions du pigment ainsi séparé. | 

Le congrès tenu à Berlin pour l'unification des méthodes de recherche de fabrications 
alimentaires a adopté l’éther comme solvant pour l’extraction des colorants artificiels 
du vin. Cependant nombre d’entre ceux-ci, notamment les matières colorantes sulfo- 
conjuguées, comme les rouges ponceaux, les bordeaux et nombre d’autres se rattachant 
au groupe des azoïques,-sont insolubles dans l’éther; et, comme elles imitent'à s’y 
méprendre la couleur des vins naturels, qu’elles sont d’ailleurs très répandues dans le 
commerce et certainement plus fréquemment employées à la coloration des vins que 
cette fameuse fuchsine dont on a tant écrit el causé, il vaut mieux faire usage d’un'autre 
solvant que l’éther. Le plus approprié, sans contredit, est l’alcool amylique. 

Certains colorants artificiels ne s’extraient à alcool amylique que de leurs solutions 
neutres ou alcalines; d’autres, au contraire, ne passent dans lalcoo!l amylique que sitla 
liqueur aqueuse est acidulée par un acide minéral. 

Il convient donc toujours de procéder à un double essai de battage avec l’alcoo! amy- 
lique : Pun avee le vin additionné d’ammoniaque jusqu'à réaction nettement alcaline; 
l'autre avec le vin acidulé par l’acide sulfurique ou l’acide chlorhydrique. 

Si l’alcool amylique séparé du vin ammoniacal apparaît coloré en rouge, ou bien si 
l'addition d'acide acétique y détermine une coloration rouge, on a affaire à des colorants 
du goudron. 3 ; 

L'alcool amylique séparé du vin acidulé est toujours plus ou moins rouge, même 
lorsque lon a affaire à un vin absolument pur. Cet alcool est repris par un volume 
d’eau égal à celui du vin employé, et l'on ajoute goutte à goutte une solution étendue 
d’ammoniaque jusqu'à faible réaction alcaline. Les pigments naturels du vin, ainsi que 
tous les colorants d’origine végétale, virent au vert ou au vert brunâtre, tandis que les 
dérivés du goudron restent colorés en rouge et passent dans la liqueur aqueuse, qu'ils 
teintent en nuances rouges. 

Pour isoler les matières colorantes, on traite 400 centimètres cubes de vin acidulé ou 
ülcalinisé, suivant le cas, par À gramme de laine bien dégraissée, et l’on teint au bain- 
marie, en remplaçant au fur et à mesure l’eau évaporée jusqu'à parfaite élimination de 
l'alcool. Si l'on a opéré en liqueur ammoniacale, il faut chauffer jusqu'à disparition à 
peu près complète de toutes vapeurs d’ammoniaque, | 

Si l'on a teint sur bain acide, il suffit ensuite, pour éliminer les colorants naturels du 
vin, de passer l’échantillon de laine dans une eau à 9 4/2 pour 100 d’ammoniaque 
froide, et d’exprimer vivement entre quelques doubles de papier buvard. On reprend 
maintenant la matière colorante en faisant digérer pendant longtemps l’échantillon dans 
une eau ammoniacale chaude. La couleur se redissout peu à peu et on l'isole en évapo- 
rant doucement la liqueur à siccité. APE 

Si l'on a dû fixer la matière colorante sur bain ammoniacal, on reprend l'échantillon 
par une lessive de potasse caustique à 10 pour 100 d’hydrate solide, de manière à 
imbiber seulement la fibre et à la désagréger en une bouillie. On ajoute ensuite une 
petite quantité d'alcool, puis de l’éther; on mélange bien et on laisse l’éther se réunir. 
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Ge solvant a recueilli le colorant artificiel et l’abandonne par évaporation, en présence 
d’une goutte d’acide acétique, sous la forme d’une poudre rouge que l’on soumet aux 
réactions comme capables de la caractériser. 

Les traités sur la matière mentionnent souvent la coloration frauduleuse des vins au 
moyen de cochenille. En réalité, cette matière tinctoriale est tout à fait impropre à la 
falsification des vins, auxquels elle ne communique qu'une teinte jaune orangé qui 
disparaît facilement, tandis que le pigment se sépare à l’état insoluble et trouble le vin. 
De même, l’orseille et le persio ne peuvent être pratiquement employés à la coloration 
des vins. L’orseille se dissont dans le vin en orangé et le persio y est extrêmement peu 
soluble. - 

On peut en dire autant des bois de Fernambouc et de Campêche dont les extraits sont 
très peu solubles dans les liqueurs alcooliques acides auxquelles ils ne communiquent 
que de pâles colorations rouge cerise ou rouge orangé. 

Les colorants que l’on rencontre incomparablement plus souvent sont les baies de 
sureau, de troène, les cerises, l’alkermès et la myrtille (1), enfin les fleurs de mauve. Ce 
sont ceux-là qu’il importerait de savoir reconnaitre. 

Or, lorsqu'ils se trouvent mélangés avec des vins naturels, ou encore si l’on a affaire 
à un vin absolument pur, mais dont les pigments, altérés par l’âge ou les maladies 
(oxydation, humification), ne donnent plus nettement les réactions caractéristiques des 
matières colorantes fraiches et saines du vin, il devient fort difficile, quelquefois même 
tout à fait impossible, de reconnaître la présence d’un colorant végétal étranger. 

On le sait, les pigments végétaux ne peuvent être caractérisés que par comparaison. 
Il faudrait, pour opérer méthodiquement, prendre comme iypes d'observation, des vins 
blancs colorés avec chacun des pigments dont la présence dans le vin examiné est pro- 
bable. Il n’est pas régulier d'opérer avec des solutions aqueuses qui peuvent fournir, 
surtout dans le cas où l'on base ses conclusions sur la formation de précipités ou sur 
leurs nuances, des indications fort inexactes. 

La couleur des baies de troène est caractérisée par la coloration verte intense 
du précipité aluminique, par la coloration verte au contact des alcalis et par la réaction 
d'Erdmann. 

La baie de sureau se reconnaît à l’essai avec le sulfate de fer, au précipité par l’acé- 
tate de plomb et par l’alun, ainsi que par la réaction d’Erdmann. 

Les baies de l’alkermès fournissent des précipités plombique et aluminique rouge ; 
elles donnent également des colorations ou précipités caractéristiques avec l’ammonia- 
que, l’alun d’ammoniaque et le sulfate de fer. 

La teinture de baies de sureau se reconnaît également avec l’ammoniaque, le sulfate 
de fer, les précipités de plomb et d’alumine, enfin par sa réaction avec l’hyposulfite de 
sodium. 

La couleur des cerises est reconnaissable au ton violacé de la plupart des précipités 
ou des colorations qu’elle fournit avec les divers réactifs. 

. La baïe de myrtille ne peut guère être reconnue que par le moyen de l’acide nitrique 
exempt de vapeurs nitreuses. Lorsque l'on traite un vin par 1/10 de son volume d’acide 
uitrique à 50 pour 100 pur, et que l’on porte le mélange à 900, au bain-marie, durant 
une heure, toutes les matières colorantes d’origine végétale s’oxydent beaucoup plus 
rapidement que la couleur naturelle du vin rouge. C’est le cas aussi pour la couleur de 
la baie de myrtille; mais il faut, bien entendu, avoir épuisé toutes les réactions des 
pigments précédents avant de conclure, par exclusion, à la présence de la baïe de myr- 
tille. Tous les autres moyens proposés pour reconnaître cette baie, notamment ceux de 
Medicus, qui se base sur la présence du manganèse ; de Gauthier, qui recherche l’acide 
eilrique, sont incertains, et, dans tous les cas, d’une réalisation difficile. 

L'assemblée approuve les conclusions du rapporteur, notamment sa proposition de 


(4) En Algérie, on emploie aussi la baie du myrte, arbuste qui croit abondamment sur les montagnes 
du nord de l'Afrique. Nous ne connaissons pas les réactions caractéristiques de ce pigment. 
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ne jamais, en cas d’analyses judiciaires, baser de conclusions sur les résultats de l’ana- 
lyse spectrale, qui ne donne que des indications tout à fait vagues et très sujettes à 
caution sur la nature des pigments végétaux artificiellement ajoutés aux vins. 


Substances minérales. 


D’après Th. Frühauf, on évapore, dans une capsule de platine tarée, 50 centimètres 
cubes de vin; on dessèche avec précaution, sur une toute petite flamme, le résidu de 
l'évaporation, puis on calcine doucement. Lorsqu'il ne se dégage plus de fumées empy- 
reumatiques et que le charbon commence à brûler par place, on laisse refroidir et l’on 
extrait à plusieurs reprises le contenu de la capsule avec de Feau chaude. On verse 
chaque fois la liqueur aqueuse sur un petit filtre qui retient les particules de charbon. 
Après avoir lavé ce petit filtre avec très peu d’eau distillée, on le rejette, avec son con- 
tenu, dans la capsule de platine, on sèche le tout à nouveau et l’on calcine maintenant 
à cendres blanches, ce qui se fait sans aucune difficulté, au rouge sombre. 

La cendre de charbon ainsi produite est humectée avec précaution au moyen de quel- 
ques gouttes d’eau que lon fait couler le long des parois de la capsule pour éviter des 
pertes par foisonnement et projection des particules les plus légères. On ajoute mainte- 
nant les eaux de l'extraction dont nous avons parlé et l’on évapore doucement à sec; 
finalement, on calcine encore au rouge sombre, on laisse refroidir sous l’exsiccateur et 
l’on pèse comme « cendres brutes. » | 

Il n’est pas du tout recommandable de traiter les cendres, comme le veulent certains 
auteurs, par une solution de carbonate d’ammoniaque et de calciner à nouveau; car, 
d’une part, si l’on calcine avec les précautions indiquées, les cendres ne contiennent 
jamais de chaux vive; en second lieu, cette pratique peut occasionner des pertes par 
volatilisation de sulfate d’ammoniaque formé par double décomposition, et abaisser 
ainsi le poids des cendres. | 

De même, il faut se garder de ces pratiques qui doivent raccourcir la durée de l'opé- \ 
ration, comme l’addition d'acide sulfurique concentré au vin ou la fermentation préalable 
des vins doux. 

Il est utile d'examiner la réaction des cendres pesées. Normalement, elles doivent 
être plus ou moins fortement alcalines et dégager abondamment du gaz carbonique au 
contact d’eau acidulée. Si elles étaient neutres, cela prouverait ou que le vin a été for- 
tement plâtré, ou qu’il a été fortement soufré. Il faudrait, dans ce cas, faire le dosage 
de l'acide sulfurique de ces cendres. A 

Depuis que l'emploi du vitriol bleu a pris de l’extension comme remède éontre le 
peronospora vilicola, il devient utile, dans certains cas, de doser le cuivre dans les vins. 
A cet effet, on soumet directement à l’électrolyse le vin à essayer et l’on estime colori- 
métriquement le cuivre ainsi séparé. Comme les vins ne contiennent guère plus de 
quelques dixièmes de milligramme de cuivre par litre, Le seul réactif assez sensible pour 
le présent essai est la teinture de bois de gaïac contenant de l'acide cyanhydrique. 
On prépare cette liqueur en traitant 5 grammes de copeaux de gaïac avec 100 centi- 
mètres cubes d’alcool à 50 pour 100, jusqu’à ce que le solvant ait pris une-belle couleur 
jaune pure. On filtre et l’on ajoute 2 à 3 centimètres cubes d'acide cyanhydrique 
étendu. 

On prépare une solution nitrique du dépôt formé à l’électrode négative; on évapore 
à siccité et l’on reprend par l’eau pour amener à un volume déterminé, 150 centimètres 
cubes, par exemple. On fait arriver, au moyen de la pipette, à la surface de la soiution 
aqueuse, 2 centimètres cubes de la teinture de gaïac ci-dessus, on ferme le matras 
gradué avec un bouchon de caoutchouc et l’on mélange rapidement le tout. S'il ya du 
cuivre présent, il se produit bientôt une coloration bleue qui atteint son maximum 
d'intensité après cinq minutes environ, mais qui se conserve égale pendant plus d’une 
heure. On reconnait ainsi 1/2 centième de milligramme de cuivre avec certitude. 
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Voici les conclusions adoptées : 

a) On indiquera dans l’analyse le poids des cendres débarrassées de charbon (par la 
méthode décrite ci-dessus). 

b) Sauf l'acide sulfurique, qui peut être déterminé en précipitant directement le vin 
par le chlorure de barvum, on déterminera tous les autres éléments minéraux du vin 
par l'analyse de la cendre. 

Le dosage de l'acide sulfurique sera toujours indispensable lorsque le poids des cen- 
dres aura été reconnu anormal. 

Si l’analyse indique un poids relativement grand d’acide sulfurique, on indiquera, 
dans les résultats de l’analyse, à quelle quantité de sulfate neutre de potasse par litre 
de vin correspond l'acide sulfurique trouvé, et de combien cette quantité dépasse le 
maximum admis par la plupart des commissions d'hygiène qui se sont occupées de cette 
question, c’est-à-dire 2 grammes de sulfate neutre par litre de vin. 

c) En exprimant le chiffre de la potasse, on indiquera toujours la méthode qui a été 
suivie pour l'analyse, lorsque l’on n'aura pas séparé cet alcali sous forme de chloro- 
platinate. 

d) Lorsque l’on signalera la présence du cuivre dans le vin, il faudra toujours donner 
des indications quantitatives. 

e) Les autres éléments minéraux des cendres sont à déterminer à l’aide des méthodes 
d'analyse classiques. 


DU SACCHAROMYCES ELLIPSOIDEUS & DE SES APPLICATIONS INDUSTRIELLES 
A LA FABRICATION D'UN VIN D’ORGE 


Par GEORGES JACQUEMIN. 


En 1885, M. Ordonneau a présenté à l'Académie des sciences des analyses de vieilles 
eaux-de-vie de Cognac, provenant de la distillation de vins naturels de la Charente, et 
constaté ce fait important que les alcools de queue, qu’il en a isolés, étaient des alcools 
propylique et butylique normaux, tandis que les alcools supérieurs engendrés par la 
levure de bière sont des isoalcools. 

En 1886, tirant les conclusions de ses analyses antérieures, et d'une analyse con- 
cordante d'alcool obtenu par la fermentation de mélasse au moyen de la levure 
elliptique, il jeta les bases d’un procédé industriel de fabrication d’alcools bon goût, 
dépourvus de l’odeur des trois-six actuels on des alcools d'industrie, procédé qui 
consiste à substituer la levure elliptique à la levure de bière dans la fermentation des 
moûts. | 

Ainsi, il résultait des travaux de M. Ordonneau, que, tandis que les aicools supérieurs 
produits par la levure de bière sont nuisibles, ceux qui naissent sous l’influence de fa 
levure de vin, ou levure elliptique, ne sont nocifs qu’à un degré bien inférieur, puisqu'ils 
ne renfermeraient qu’un quart d'alcool amylique toujours fort suspect, et irois quarts 
d’alcools propylique et butylique normaux, dont l’action physiologique est très loin 
d’être aussi redoutable que celle des isoalcools. , 

Frappé par ces faits, et par les inductions que l’on pouvait en tirer, je me proposai 
d’étudier le saccharomyces ellipsoïdeus, dans l'espérance d'ajouter quelque peu à son 
histoire. En effet, plusieurs questions se posaient à mon esprit. La levure elliptique 
constitue-t-elle une espèce stable, permanente ? N’est-elle pas une forme de la levure 
de bière déterminée par l'influence d’un milieu spécial,le moût de raisin, et ne peut- 
elle pas retourner à la forme primitive et finaiement se comporter comme elle? Quelle 
influence les divers milieux peuvent-ils apporter à son développement, à sa vie? 

J'ai commencé mes expériences à la fin d'août 1886, et je les ai poursuivies, bien 
que les analyses de M. Ed. Charles Morin, publiées postérieurement, fussent en 
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désaccord avec celles de M. Ordonneau. En effet, ce chimiste a constaté dans une 
eau-de-vie de la Charente, une proportion d’alcool amylique dépassant plus des 5/6 des 


alcools supérieurs, et, dans le 1/6 restant 3/4, d'alcool propylique normal et 1/4 d'alcool | 


isobutylique. Une fermentation de 100 kilogrammes de sucre, par une levure elliptique 
d’une autre provenance, lui a donné pour une même quantité d'alcool éthylique, une 
proportion d’aleools supérieurs représentant le quart seulement du poids indiqué par 
lui dans l'eau-de-vie de la Charente, mais renfermant toujours une très forte proportion 
d'alcool amylique. M. Morin en conclut que la proportion des alcools supérieurs est 
loin d’être négligeable dans les eaux-de-vie naturelles. 

Tout récemment (4) MM. Ed. Claudon et Ed. Charles Morin ont fait connaitre la 
cause de la présence de l'alcool butylique normal dans l’eau-de-vie de Gognac, analysée 
par M. Ordonneau, et, comparant les résultats de la fermentation de la saccharose par 
la levure elliptique pure et par la levure de bière pure, dans des conditions semblables, 
ils concluent que les quantités d'alcool éthylique et d'huiles fournies sont comparables, 
et semblent admettre qu’il n’y a pas de différence d’action entre ces deux levures types. 

Ces conclusions me paraissent trop absolues et peu d’accord avec Les résultats de la 
pratique. Elles sont en contradiction avec ce fait si connu que l’eau-de-vie d’un vin 
ayant normalement fermenté, et l’eau-de-vie d’une bière de bonne qualité; obtenues 
toutes deux par distillation dans les mêmes conditions, sont si différentes par le goût 
et par l'odeur, qu’il est impossible de confondre une eau-de-vie de vin fraîchement 
préparée, avec l’eau-de-vie de betterave ou de grains qui sort de l’alambic, au même 
degré alcoolique. 


Enfin, n'est-ce pas tenir peu compte de cet autre fait que, de même qu'il y a des . 


variétés de levures de bière, agissant chacune d'une manière! spéciale; comme Fa 
démontré M. Pasteur, et imprimant en quelque sorte sa marque sur le produit de la 
fermentation du moût de bière, de même il y a des variétés de levures de vin, qui 
peuvent apporter des variations dans la nature et la proportion des alcools supérieurs 
et dans la nature des autres principes constituants, qui tous ne sont peut-être pas 
connus. D'ailleurs personne n’ignore qu’à l'époque où l'on ne consommait en France 
que des alcools de vin, provenant surtout des distilleries, du Midi, l’alcoolisme ne se 


manifestait qu'exceptionnellement, tandis qu'il s'est accru successivement à mesure 


que les alcools de vin disparaissaient et laissaient la place aux alcools d'industrie, et 
dans une proportion telle que nos législateurs ont fini par s'en émouvoir, et par cher- 
cher les moyens de combattre cette calamité. Il y a donc, au point de vue physiologique, 
une différence réelle et indéniable entre l’eau-de-vie fournie par, des alcools de win, 
résultant de la fermentation par la levure de vin, et l’eau-de-vie produitewpar: les 
alcools d'industrie, engendrés par la levure de bière. ts 

Je devais donc élever de la levure elliptique et. faire choix d’un premier milieu rem- 
plissant toutes les conditions voulues pour la continuité de la vie de ce saccharomyces, 
et par conséquent de composition aussi rapprochée que possible: du. moût de raisin; 
modifier ensuite ce milieu pour y faire végéter le produit de la culture effectuée: dans, le 
premier milieu, et, transpiantant de milieu en milieu, terminer par la culture dans le 
moût de bière houblonné. F 

J'ai fait choix du moût d’orge pour mon premier milieu, parce qu'il contient tous,les 
aliments nécessaires à l'existence de la levure elliptique : matière sucrée, matière azotée 


et matières minérales ; moût que l’on obtient par saccharification de l'orge germéerpar \ 


l’un ou l’autre des procédés employés en brasserie. Mais comme ce milieu est presque 
neutre et risque d’être parasité par des germes de ferment lactique, dont les brasseurs 


ont tant de peine à sauvegarder leurs fermentations, j'ai ajouté 2,50 pour 1,000 de | 
bitartrate de potasse, après saccharification terminée et fait bouillir. Gette additionétait . 


donc destinée à me procurer un moût se rapprochant du moût de raisin dans la mesure 
du possible, et permettant tout d’abord au ferment d'évoluer sans être gêné physiolo- 
PR A SE RER Eee 


(1) Bulletin de la Société chimique du 5 février 1888, p. 178 à 189. il: PAU NP 


& 
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giquement, et sans avoir à lutter pour l'existence contre des ferments. concurrents. En 
opérant ainsi d’ailleurs, je restais fidèle aux principes posés par mon illustre maitre, 
M. Pasteur, qui dit dans ses Ætudes sur la bière (page 225): « L'addition d’un peu 
d’acide à la solution sucrée, de 1 à 2 millièmes d'acide tartrique par exemple, facilite 
souvent la destruction de certains germes d’impureté. » 

A propos de moûts constitués par l’orge germée, ou dont l’orge forme la base, il con- 
vient d'établir une distinction. Le moët d'orge, sans désignation autre, est le produit 
dé la saccharification diastasique de lorge germée ; le moût de bière est du moût d’orge 
houblonné, tandis que j'appelle moût d'orge tartarisé le moût qui sert de point de 
départ à mes expériences. » 


Culture du ferment elliptique. 


La tâche était facile à la condition de suivre aussi exactement que possible les recom- 
mandations de M. Pasteur. 

Un poids de 500 grammes de raisin blanc du pays m'a servi à faire un moût, qui a 
été filtré par passage à travers une étamine sortant de l’eau bouillante, et abandonné à 
la fermentation dans an ballon muni d’un tube à dégagement. Les vases qui ont servi 
à cette opération avaient été lavés avec de l’eau chaude provenant du filtre Cham- 
berland. 

J'ai attendu que la fermentation approchât de la fin, pour n'être pas gêné par les 
saccharomyces apiculatus et pastorianus, qui sont assez manifestes au début, mais qui 
finissent par laisser le champ libre au saccharomyces ellipsoïdeus, et j'ai alors procédé 
à l’ensemencement de deux séries de trois ballons chacune, de 500 centimètres cubes de 
capacité, et contenant 300 centimètres cubes de moût d’orge tartarisé. Les ballons de la 
première série étaient, pourvus d’un tube à dégagement recourbé à son extrémité, et 
d’un tube droit muni d’un tube en caoutchouc fermé par un tube en verre plein. Les 
ballons de la deuxième série n’étaient surmontés que d’un tube à dégagement de la 
même forme que les précédents. Les tubes ont été passés à la flamme, et les bouchons 
flambés jusqu'à commencement de carbonisation avant d’être mis en place, et enfin on 
a fait bouillir le moût pendant un temps suffisant pour tuer tout germe étranger. La 
rentrée de l'air s’est faite pendant le refroidissement dans les conditions voulues, 
chaque tube à dégagement ayant été pourvu d’une bourre de coton de verre flambée, 
disposée à une certaine hauteur, avant d’avoir donné la courbure inférieure, et 
moyennement serrée de façon à éviter son refoulement par la vapeur d'eau. 

J'ai prélevé la levure de vin à l’aide de petits tubes flambés de 2 millimètres de 
diamètre et de 7 à 8 millimètres de longueur, solidement fixés à un fil de platine 
flambé, puis, les transportant rapidement dans les ballons, je coupais le fil de platine 
dès qu’ils étaient engagés dans le col de l'appareil, ce qui déterminait leur chute dans 
le liquide fermentescible. 

Le lendemain la fermentation commençait à se manifester, le surlendemain elle 
montrait un peu plus d'activité, et continuait son cours les jours suivants. Je prélevai 
de cette levure, avant la fin de la fermentation, pour ensemencer une autre série de 
ballons, et ainsi de suite. 

La levure elliptique, qui résalta de ces cultures me parut toujours égale au 
microscope.  : | 

Je modifiai ensuite le milieu en le rendant plus acide, par addition d’un, puis de 
9 millièmes d'acide tartrique, sans remarquer de différences dans la vie du ferment 
et dans son aspect. 

Enfin, du milieu tartarisé à 2,50 pour 1,000, je fis des expériences dans des milieux 
de moins en moins tartarisés, et enfin dans des milieux de moût d'orge pur. Dans ce 
dernier cas, dans les ballons de deuxième série, dont je devais soulever le bouchon 

our faire descendre la levure par le col, il m'est arrivé de rencontrer du ferment 
jactique, et de constater par l'analyse du produit fermenté la présence de lacide 
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lactique. Je n'étais pas en présence d’une transformation de la levure elliptique en 
levure lactique, les expériences de M. Pasteur sont trop précises à cet égard; mais en 
fait il y avait eu pendant les manipulations une introduction de germes de levure lac- 
tique, sans doute parce que l'opération n’avait pas été menée avec la rapidité voulue, et 
que d'ailleurs le milieu était favorable à la propagation de traces de ce ferment. La vie 
de la levure elliptique m’a paru un peu gênée dans le moût d’orge pur, la fermentation 
a mis plus de temps à se terminer; d’où j'ai cru pouvoir conclure à une perte légère de 
son activité initiale, qui au contraire reste entière dans les moûts acides. 

De là il me restait à transporter dans un moût de bière le ferment issu de la vie dans 
le moût d’orge. J’en suis à ma troisième série d’expériences sur le moût de bière, et ma 
levure elliptique est restée levure elliptique et ne s’est pas transformée en levure de 
bière. Sans parler de mes observations microscopiques, il y a encore une preuve à 
appui. A la troisième génération,le moût de bière a conservé la vinosité que j'avais 
constatée dès la première génération, vinosité que j’avais reconnue d’ailleurs plus mani- … 
festement dans les produits fermentés du moût d'orge tartarisé. 

Pour arriver à une accommodation au milieu moût de bière, à une transformation 
de la levure de vin en levure de bière, il faudrait sans doute une très longue suite 
d’existences dans le milieu moût de bière, expériences que je me propose de poursuivre. 

À la suite de mes premières expériences, j'avais été frappé par ce caractère de 
vinosité franche apporté par le ferment elliptique au moût d’orge tartarisé. J'ignorais à 
cette époque, je dois l'avouer en toute sincérité, que M. Pasteur avait déjà signalé ce 
fait sur un moût différent : le moût de bière. 

« J'ai cultivé cette levure (elliptique) dit l’illustre chimiste (1) sur une assez grande 
« échelle dans le moût de bière. Elle a fourni une bière particulière, vineuse, un véri- 
« table vin d'orge. » 

En réalité ce n’était pas le véritable vin d'orge, tel que je l’ai obtenu, tel que la suite 
de ce mémoire le montrera, mais une bière particulière, vineuse; toutefois, il est évi- 
dent que si M. Pasteur, moins préoccupé de ses expériences sur la bière et sa: conser- 
vation, avait poussé dans le sens révélé par cette culture, il aurait infailliblement 
abouti à créer une nouvelle boisson alimentaire, un vin vraiment nouveau: le 
vin d’orge. | 

Ce n’est pas du reste le seul cas d’observation de bière vineuse. M. Pasteur, dans 
l'ouvrage cité plus haut, page 218, dit que: « Les brasseurs des bonnes brasseries à 
« fermentation basse, qui fabriquent dans les mois d’hiver la bière dite de garde qu'on 
« consomme en été, redoutent beaucoup le développement d’un goût vineux dans ces 
« bières. D’après mes observations, ce goût vineux paraît dû principalement à un 
« mélange avec la levure de fabrication, du saccharomyces pastorianus, ou de ses 
« variétés, dont le propre est de donner aux bières, avec le temps, un goût vineux 
« prononce. » à ; 

Et plus loin: « Ge goût vineux est surtout développé dans les bières anglaises con- 
« servées. Or, il est facile de se convaincre que, dans les bières anglaises, après leur 
« fabrication, le saccharomyces pastorianus et la levure que j'ai appelée caseuse, qui 
« donne également un goût particulier, se forment presque exclusivement, quoique la 
« levure de fabrication des bières anglaises, soit une levure essentiellement distincte 
« du saccharomyces pastorianus. » 

Enfin, Gruber, le savant brasseur de Strasbourg, nous a fait goûter, à mon père et à 
moi, en 4875, de son Bock-Ale conservé depuis deux ans dans un flacon bouché à 
l’émeri et revêtu d’un capuchon en papier, bière qui n’était plus gazeuse et qui avait 
un goût vineux. Il y avait au fond du flacon un léger dépôt de ferment, mais qui n’a 
pas été observé, du moins en notre présence (2). 


—————————_—_———_—_—_—_—_—…—…"…"…"…"…" ”…"…"”"”"…"—"…"…"…"…"…" …"…”…"”…"”…"…—…"—…"…"…"…"…—"…"…"…"…"…"…"…"…"…"—_—"—.——…—_—__ -]—- —_——_—  ————— 


(1) Études sur la bière, 1876, p. 224. ! 
(2; Gruber avait commencé, dès 1869, à se servir du microscope pour s'assurer de la pureté de ses 
levures, et diriger plus sûrement sa fabrication. - | 
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APPLICATION INDUSTRIELLE DU SACCHAROMYCES ELLIPSOÏDEUS À LA FABRICATION 
DE VINS D'ORGE ET AUTRES CÉRÉALES. 


Dès que mes premières cultures du saccharomyces ellipsoïdeus furent en train, je 
fis servir toute la levure elliptique provenant de mes 500 grammes de raisin à une 
fermentation de moût d'orge tartarisé, préparé avec le poids de malt employé pour la 
fabrication des bières fortes. 

L'opération fut pratiquée sur 10 litres de moût, logés dans un ballon muni d’un tube 
à dégagement. 

Je ne pris pas d’autre précaution que de rincer le ballon et le tube avec de l’eau 
chaude provenant du filtre Chamberland. 

Cette première fermentation à été lente à se terminer, vu le peu de levure dont 
j'avais pu disposer. Il n’en fut pas de même des fermentations suivantes, puisque 
chaque expérience me fournissait un poids supérieur de levure elliptique. 

J'ai fait parallèlement des fermentations de moût d'orge tartarisé avec la levure 
elliptique pure provenant de chaque série d’essais de culture. 

Les liquides de soutirage par siphon, provenant de l’une ou l’autre origine, levure 
elliptique brute ou levure pure, laissant quelque peu à désirer sous le rapport de la 
limpidité, ont été mis dans des ballons pourvus de tubes à dégagement à double cour- 
bure en U, qu’ils remplissaient presque entièrement et dans lesquels ils devaient subir 
la fermentation secondaire. Celle-ci, fort lente, se terminait par un dépôt complet de la 
levure, et donnait un liquide d’une limpidité parfaite. 

Le produit de mes fermentations était le véritable vin d'orge, dont la saveur vineuse 
avait été augmentée par l'acidité du bitartrate de potasse et dont voici la composition 
moyenne : 


Poids de l'extrait sec par litre................... se DATE à 60 gr. 
POLHSI HAS CONTES Re ee nee eee nle s eee e10 ete oo o ee ne eo 1e e se ne 3 gr. 
Dont acide phosphorique. ...............,....... res 0,50 
Degré/alcoolique: , .......,....... SLPPE NS TRE 6 


et en centièmes : 


Alcool..5....... ART 0 AS RTE te ane SO k,80 
Suerolrgincteur. . oliie se sate oo ne oidie o s10 ja) à 0 RES corne 1,00 
2 ete de dessu nrehauvss 3,00 
Matières albuminoïdes et indéterminées...................... 1,28 
Glycérine. ...... Re sise lol ARE STE GPS RS SR RÉ 5 el 0,20 
Acide succinique..... Horse rule Sas PRE ANA TI 0,04 
A eme cum eme mise men deoss vases ess ss 0,02 
Primo de potasse. .........,.,..., 0... uess one 0,25 
Matières minérales de l’orge..............................,. 0,23 
AE TR ee mes socle 0e SN AT EU Ne NS ete PSHOLSTIE8 
100,00 


On comprend que la composition de ce vin d’orge puisse varier et présenter un certain 
écart en plus ou en moins avec les chiffres que je viens d'indiquer, car la composition 
du moût d'orge tartarisé ne saurait être toujours égale. Ainsi j'ai obtenu des poids 
d’extrait de 58 grammes à 62 grammes par litre et des degrés alcooliques allant 
de 50,5 à 60,5, et de même une variation de la matière minérale provenant de l'orge. 
Jai constaté que, lorsqu’au lieu de terminer la saccharification par coction de la 
trempe, je procédais par infusion à 75° finalement portée à 80°, le poids des matières 
minérales extraites de l'orge s’abaissait très sensiblement. 

La présence de matières albuminoïdes dans ce vin d’orge, et dans ceux que je vais 
décrire, constitue un caractère dont l'analyse pourra tirer parti pour distinguer le vin 
blanc d'orge du vin blanc de raisin. En effet, il est précipité abondamment par le 
tannin, tandis que les vins de raisin, qui renferment naturellement un peu de tannin, ne 
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peuvent être influencés, par ce réactif; bien au contraire, leur addition an vin d’orge 
suffit pour troubler celui-ci. 

Le vin d'orge, avec la composition qui résulte de mes expériences est une boisson 
agréable, plus alimentaire que le vin de raisin, puisqu'elle contient plus d’aliments 
respiratoires, et de la matière albuminoïde, c’est-à-dire un aliment plastique; sans 


oublier un poids plus élevé de phosphates, qui aideront à la réfection du système 


nerveux et du tissu osseux. 

On peut d’ailleurs lui faire prendre une autre forme, qui le fera davantage recher- 
cher pour la consommation. En effet, le producteur mettant à profit la pratique du 
brasseur ne manquera pas d'utiliser la fermentation secondaire, et pourra expédier du 
vin d'orge mousseux, comme on expédie aujourd’hui la bière mousseuse. Je mé suis 
assuré du fait en opérant sur un petit baril de 45 litres. 

Le vin d’orge mousseux me paraît appelé à devenir un produit courant, qui entrera 
dans l'alimentation tout comme la bière moussense. 11 a un avantage sur celle-ci : c’est 
que son alcool est de bonne nature, pour me servir de l'expression consacrée aux 
alcools de vin. Et de fait, ©’est un alcool engendré par le même ferment, par la levure 
elliptique. | 

L’eau-de-vie que j’en ai retirée par distillation m’a toujours paru d'aussi bon goût 
que l’eau-de-vie de vin que je préparais en même temps comme terme de compa- 
raison. 

Il n’en a pas été ainsi du résultat de l’essai, que j'avais cru devoir tenter, de fermen- 
tation du moût d’orge tartarisé par la levure de bière. Le liquide produit n’était. ni de 
la bière, le houblon manquait; ni du vin, la vinosité faisait défaut, et leau-de-vie 
fournie par la distillation était franchement mauvais goût. à Mu 4 

On pourra, en fabrication régulière par la levure elliptique, vu le grand pouvoir 
saccharifiant de la diastase, remplacer une partie du malt par des grains d'orge non 
germés, de froment, etc., simplement concassés; je m’en suis assuré expérimentalement, 
et j'ai pu obtenir des vins d'orge et de froment, de qualité égale et d’un prix de 
revient inférieur à celui du vin de malt pur, puisque ces céréales n'avaient pas eu à 
subir les frais de maltage. | ra 

Toujours est-il que ces vins ne sauraient satisfaire tous les goûts comme vins de 
table, car les vins blancs de raisin ont une saveur plus accentuée grâce aux 8 on 
10° d’alcool qu’ils dosent. Fallait-il, pour en arriver à cette: richesse alcoolique, forcer 
la proportion de malt ou de céréales? Je l’aï tenté, mais lé produit, trop riche en 
extrait, dosant 100 pour 1,000 et plus d'extrait, avait une saveur un peu fade et pâteuse, 
et d’ailleurs la saccharification était rendue plus difficile par cette masse encombrante, 
qui laissait un poids de drèche presque double de celui de mes premiers essais. 

Mes expériences dirigées de plus en plus da côté pratique, j’ajoutai d’abord au moût 
d'orge tartarisé la quantité de saccharose nécessaire pour obtenir 80 à 40° d’alcool. 
Mais la fermentation, rapide au début, se ralentit après . la. transformation de la 
maltose en alcool et en acide carbonique, la saccharose mettant un temps fort long à 
subir Pinversion. Le ferment elliptique, qui datait de huit mois, était devenu paresseux 
vis-à-vis du sucre de betterave, et cela tenait sans doute à son genre de wie, à l'abri de 
l'air, dans des vases toujours pourvus de tubes à dégagement se rendant sous l'eau, 
n'étant aéré qu’au moment du soutirage, pour, un, instant après, aller animer un nou- 
veau moût d'orge; n'ayant pas eu par conséquent, vu la nécessité de le préserver des 
germes étrangers, un temps d'aération suffisant pour reprendre toute l’activité dont al 
était doué à l'origine. ve" 

C’est afin de parer à cet inconvénient que j'ai interverti la saechorose par ébullition 


pendant une heure avec 2 pour 100 environ d’acide tartrique et quantité d’eau suffi- 


sante, puis ajouté ce moût sucré au moût d'orge tartarisé, Gette addition d’acide devait 
d’ailleurs donner au milieu plus de résistance contre l'invasion des germes étrangers 
qui peuvent s'introduire pendant les manipulations. Mes fermentations sont alors 
devenues très régulières, et cette régularité n’a pas été moindre dans la. substitution 


tes os ES 
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que j'ai faite quelquefois de l'acide citrique à l'acide tartrique, substitution qui m'a 
paru procurer au vin d'orge un peu plus de finesse. 

Voici l’analyse d’un vin fabriqué dans ces conditions, la saccharification du malt 
ayant eu lieu par infusion : 


3 ï gr: 

Poids de l'extrait desséché à 1009, par litre....,.,.,.,....,.., 44,50 
LR OS NAN NPC PE EL PE 1,50 
RS 0: de co noomt np -mbmeehes ss 10°,2 


et en centièmes : 


arr rie PT RL CT Re 8. 160 
de ce inqaes de ou = oies ds 1,250 
DOXIrIDE SR... a caelaun dard ele eee ns ete De Dos 1,860 
Achroodextrine y, matières azotées et minérales, ............. 0,740 
(Hi 42173 LPS OUEN ERREURS QUES 0,125 
Acide succinique. . . . , Us 8 un 4e lu a VI Vin us 0,025 
Merdorttriquds. din He. asian. états 6h. 51 PRET 0,200 
Bitartrate.do potasse. «ns peubee nee tevésébeetees dec 0,250 
Ans id ste PPT amant aie siusiur vec Economies 87,390 

100 ,000 


En diminuant quelque peu la quantité de malt on obtient des vins ne dosant plus 
que 30 à 35 pour 100 d'extrait, mais moins nutritifs que les précédents. 

La siccharose peut être avantageusement remplacée par le jus de betteraves déféqué, 
puis amené par évaporation à l'état sirupeux, après un passage Sur lé noir animal. S'il 
ne convient pas que ce sirop soit trop coloré, il n’est nullement indispensable qu’il soit 
absolument incolore : sa teinte légère s’ajoutant à la couleur fournie par le malt ne 
donne pas au vin d'orge un aspect différent de la plupart des vins blancs de raisin. 
Au reste, il suffirait pour amoindrir la teinte d’ensemble de faire usage d’un malt peu 
touraillé, tel que celui que l’on emploie pour la fabrication des bières blanches. On se 
rend compte aisément de l’économie qui en résultera, puisque la saccharose, sous la 
forme de sirop, n'aura pas eu à supporter les frais de cristallisation et de raffinage. 
L'expérience que j'ai faite avec des betteraves sucrières à été très satisfaisante sous tous 
les rapports. 

Cet ordre d'idées m’a conduit à tenter la substitution du sirop de glycose neutre (1) 
ou de glycose massée, au sirop de saccharose ; mais le vin était un peu plus dextriné, 
sans que toutefois la saveur fût très notablement inférieure. La dextrose Schuhmann 
donnerait un meilleur résultat au point de vue de l'enrichissement en alcool, puis- 
qu’elle ne renferme que 0.15 pour 100 de dextrine. 

Le procédé le plus économique de fabrication d’un vin d’orgé, à 8 ou 10° d'alcool 
consiste à ajouter de la fécule au malt, ou mieux encore le poids correspondant de 
fécule verte. En effet le pouvoir saccharifiant de la diastase du malt est largement suffi- 
sant pour transformer la fécule en maltose, avec fort peu de dextrine si lon maintient 
plus longtemps la température à 759, et le vin qui sortira de la fermentation sera de 
même nature que le vin à la saccharose. 

L'emploi de la glycose pour le pétiotisage des vins est généralement mal noté, 
proscrit pour ainsi dire, parce que l’on reste sous l'influence de ce fait, que le sirop de 
fécule provenant d’une saccharification faite à l’acide sulfurique donne par fermen- 
tation à la levure de bière, des eaux-de-vie, dites de pommes de terre, de mauvaise 
nature, et des alcools mauvais goût, dont on peut sans doute extraire des alcools de 
cœur irréprochables, mais dont les alcools bon goût et même fin goût ne sont pas très 
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(4) Je dis neutre, parce que la glycose commerciale présente parfois une réaction acide, et renferme alors 
de l'acide arsénieux. 
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recommandables pour la consommation. Est-ce la saccharification sulfurique qu’il faut 
incriminer, ou n'est-ce pas plutôt l’action de la Levure de bière ? 

Bien que le résultat de la fermentation d’un moût d’orge glycosé par le saccharomyces 
ellipsoïideus soit entièrement différent, je ne voudrais pas recommander à un fabricant 
de vin d'orge de se servir de glycose, parce que le préjugé qui existe à l'endroit de 
cette matière sucrée serait trop difficile à déraciner. 

Il ne saurait en être de même de l'addition de la fécule au malt, pas plus que de 
l'addition de l'orge non germée ou de grains de froment concassés, attendu que la 
saccharification par la diastase est considérée comme un phénomène naturel, et que le 
sucre qu'elle engendre, la maltose, sans laquelle la bière n’existerait pas, qui n’est pas 
d’ailleurs tenue en suspicion, ne peut devenir suspect quand on opère sa fermentation 
par la levure elliptique. ; 

Toutefois, les expériences que j'ai entreprises dans cette direction ne sont pas assez 
avancées pour me permettre de recommander cette substitution de fécule à la saccha- 
rose. J'y reviendrai dans une prochaine communication. 

Les expériences que je viens de décrire, faites au début dans des vases de faible 
contenance, quand j’ai abordé la question de vinification, ont marché progressivement, 
et pris une allure plus pratique à mesure que je recueillais une plus grande quantité de 
ferment. Je suis arrivé à opérer, depuis bien des mois, sur un hectolitre de moût à la 
fois, et les résultats ont été tellement satisfaisants que j'ai la conviction que la fabrica- 
tion de ce vin pourra devenir industrielle, et être montée sur une échelle aussi large 
que l’on voudra. 

Les fermentations par hectolitres de moût ont été faites parallèlement en tonneau 
avec trou de bonde muni d’un bouchon portant un tube à dégagement, et en trou de 
bonde ouvert, mais protégé contre l’introduction des germes étrangers par une toile 
fine en coton, pliée en huit, dépassant de quelques centimètres les bords de l’ouver- 
ture et fixée par des clous. 

Le dégagement d’acide carbonique ayant cessé, on procède au soutirage, et le vin 
d'orge subit alors une fermentation à peu près insensible. puis s’éclaircit, sé clarifie 
naturellement par dépôt de la levure comme le vin blanc de raisin. Il est de bonne 
conservation, mais il se trouble par le froid, comme la bière, puis reprend sa limpi- 
dité dans un milieu à température ordinaire. | 

Suivant M. Pasteur, le goût, les qualités du vin dépendent certainement, pour une 

grande part, de la nature spéciale des levures qui se développent pendant la fermen- 
tation de la vendange. Il a ajouté: 

« On doit penser que, si l’on soumettait un même moût de raisin à l’action de 
« levures distinctes, on en retirerait des vins de diverses natures ». 

J'ai commencé des essais sur le moût d'orge tartarisé en partant de ces idées de 
M. Pasteur. J’ai reçu dans les derniers jours de septembre 1887 des raisins de Barsac, 
des vignes de M. Ed. Garros, et des raisins de Sauterne de la propriété de M. de 
Lur-Saluces, variétés Sauvignon et Semillion, qui produisent les grands vins de 
Barsac et de Sauterne. J'ai fait fermenter des moûts d'orge tartarisés avec les levures 
de ces raisins, et j’ai obtenu des vins d’orge qui me paraissent plus fins que les vins 
d'orge fabriqués avec la levure de raisin de Meurthe-et-Moselle. Bien qu'il ne me soit 
pas permis encore d’être très affirmatif, ces premiers résultats m’engagent à persévérer 
dans cette voie, et à varier l’expérimentation dès l’automne prochain. 

En résumé, la levure de vin, qui a servi à mes diverses expériences pendant dix-huit 
mois, ne semble pas s'être modifiée, et présente la plus grande stabilité dans les condi- 
tions où j'ai opéré : elle constitue un genre de ferment alcoolique tout à fait distinct de 
la levure de bière, et non pas une modification de celle-ci, capable d'y retourner, 
même en vivant dans le moût de bière. Mais est-il bien sûr qu’elle n’ait pas éprouvé 
quelque changement dans cette suite de manipulations ? Si le microscope, entre mes 
mains, peut ne pas être considéré comme offrant toute certitude pour l'affirmation, le 
résultat de la distillation des vins obtenus avec une levure aussi ancienne ne laisse 
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aucun doute, puisque l'alcool qu’on en retire ainsi est toujours très bon goût, tandis 
que les liquides alcooliques provenant d’une fermentation par la levure de biére, et 
obtenus dans les mêmes conditions, sont mauvais goût. 

Le vin d’orge, boisson saine, nourrissante comme la bière, stimulante comme le vin, 
pourra devenir, vu son bas prix, le vin des classes peu aisées. En effet, son prix de 
revient ne dépassera pas dix francs l’hectolitre, dosant 10° d’alcool, et nécessairement 
moins pour des vins d'orge à 8, degré qui représente la teneur en alcool des vins 
blancs ordinaires de raisin. 

Dans un mémoire ultérieur, j'indiquerai la nature et la proportion des produits de 
tête et des alcools supérieurs contenus dans l'alcool de vin d’orge. 

Dans un autre mémoire, je décrirai les avantages qu'offre le moût d’orge, enrichi de 
matières sucrées par la fermentation diastasique de la fécule, pour la fabrication de 
l'acide lactique et des lactates. 


ÉTUDE SUR LA FERMENTATION PENDANT LE TANNAGE, 
TANNAGE EN PRÉSENCE D'UN ANTISEPTIQUE (4) 


Par MM. Cu. Coin et L. BEeNoisr. 


(Suite et fin. — Noir Moniteur scientifique, avril 1888, p. 499.) 


TANNAGE EN PRÉSENCE DE L'ANTISEPTIQUE. 


Ces premières expériences sont exécutées avec du tannin pur, elles ont pour but de 
déterminer quelle est la quantité exacte d'acide tannique qu’il est possible de combiner 
avec des tissus gélatineux à différentes températures. Il est, en effet, important de con- 
naître la somme maxima de tannin que la peau peut absorber, pour établir la valeur de 
la perte subie dans le tannage sans antiseptique. 


Expérience À. — A la date du 12 décembre, 2,400 grammes de peaux pelanées sont 
soigneusement déchaulées à l’acide chlorhydrique, suivant le procédé déjà décrit, et 
stérilisées à l’aide d’une immersion dans une solution de biüodure de mercure pendant 
24 heures. 

Après déchaulage et traitement antiseptique, les peaux sont placées dans un bain du 
volume de 44,000 centimètres cubes additionné de © gr. 025 de biiodure par litre. 

Ce récipient est mis à l’étuve à une température de 28-300 centigrades. Dans le but 
d'éviter la crispation des tissus produite par l’action trop prompte du tannin, le bain 
reçoit des quantités très faibles d'acide tannique : 


MONA DR dECEMDrE M Tee .. ee MANNID EE es semer ecee 3,0 
LR LUS SON AN PAT ie es aus er 6,0 
VOD LR ce de eue RES © 0 10,0 
LEÉR LRU SRE EE RE Me secs ss cities 15,0 


Le 24 décembre, après avoir retiré les peaux, on ajoute au liquide 228 grammes de 
tannin titré, puis, chaque jour, il est procédé à un dosage de liqueur tannique. À deux 
reprises le bain est rechargé en tannin ; le diagramme A représente les phases succes- 
sives de cette opération. 


mm 


(4) Brevet Ch. Collin et L. Benoist. 
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Diagramme A. — Absorption du tannin par la peau, épuisement des bains de tannin à la température de 280-300 centigrades. 
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Pour faciliter la lecture du diagramme, nous donnons ci-dessous les chiffres à l'aide 
desquels il a été établi : 


Tableau de l'expérience A. 


- CHARGE - TANNIN Ë s CHARGE TANNIN 


DATES. ë DATES. 3 
EN TANNIN. ABSORBE. Ê EN TANNIN. ABSORBE. 
17 CHARGEMENT EN TANNIN. 2° CHARGEMENT EN TANNIN (suile). 
2% décerubre matin. 254 » 12 janvier... .…, 116 10 
2% —. soir.. 228 26 RAM NME 107 9 
2 1e ETES 110 118 14 —  .... 98 9 
CE né COR 77 15 Lo | 2, 84 14 
Le D... 64% 13 16 —— -:,: 78 6 
SR - -- 56 8 17 — 70 8 
re. 18 . ) 18 —....., 62 8 
RD eve 40 8 LL der 8 à 53 9 
1er janvier 1888 37 3 20 — 50 3 
ET... 33 % 21 — 47 B) 
3 — 4 30 3 
| ge CRE 26 4 32 CHARGUMENT EN TANNIN. 
. Lo in bass 22 & 
21 janvier ss se 294 _» 
2% CHARGEMENT EN, TANNIN, A Éatt 56 Giro 252 22 
29 D D ges pe 239 13 
5 janvier. ..... 252 » AEUMEUU GR 23% 5 
GYUPS-I AIG. à 182 70 2D: 2 t 11 230 % 
Balfrrun lé € 179 8: (4) 126 ie du, 295 8 
DR... 165 1% AN le Mir 219 6 
Te ol CO EE 15% 11 Lt PR lé à 219 0 
Ne = SRE 138 16 20 EN . 219 0 
OT oo MIE 126 12 30h mails …. 219 0 


(1) La température était descendue à 10° par suite de l'extinction du gaz. 


En examinant ce tableau ou sa traduction graphique, ce qui frappe tout d'abord l’es- 
prit, c’est la somme de tannin de plus en plus faible absorbée par là peau dans les 
24 heures qui suivent les chargements nouveaux. 

A la date du 25 décembre, la peau absorbe en 24 heures 118 grammes de tannin; 
le 6 janvier, après une addition de 252 grammes de tannin, 70 grammes seulement; 
enfin, le 21 janvier, un nouveau chargement de 294 grammes d'acide tannique ne donne 
lieu qu’à une absorption de 42 grammes; l'assimilation suit donc une marche descen- 
dante, malgré la richesse sans cesse plus élevée du milieu tannant. Cette diminution 
semble être comme 3, 2, 1. 

A partir du 28 janvier, brusquement le Eure du bain ne change plus, Pexpérience est 
poursuivie pendant quelques jours encore à une température plus élevée et voisine de 
33 à 300, 

En récapitulant les sommes d’acide tannique employées et le poids de la peau, nous 
trouvons : 


Tannin absorbé en préparation de la peau... ns Dre grammes, 
— pendant la période du tannage................. 483 — 
2400 grammes de peaux pelanées à 33 pour 100 de peau 
SE PP EC CC 79% —” 
TotaL en cuir chimiquement sec..... 1331 grammes, 


Le cuir pesé chaud et anhydre a donné. .,,,....,....: 1330 grammes. 
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Expérience B. — À la même date, 2,400 grammes de peaux pelanées subissent le 
traitement identique, c’est-à-dire sont déchaulées et passées en bain antiseptique. Ici, le 
tannage devant s’effectuer en une seule opération, la préparation de la peau demande 
un temps plus long. 


Volume du bain de tannage, .... RS EE: : 12000 centimètres cubes. 
Biiodure de mercure. ........ se ste SO 0,025 par litre. 


IL est ajouté au bain qui est maintenu à l’étuve à 32° centigrades : 


Le 25 JSNVIer, Tee , Tan... 3 grammes. 
Le 260 CNRS ES Ste SO to à 6 — 
Lo nn RL mine» » RE te 6: — 
LORD Re desde à =. ee tee RS 12 — 
OR Rs ao os se ee 2 12 — 
LP MES ER x RSR —° 0 aeraiss TR 16 — 
LOST OVER ES eine ee 0 5e — épris ee 24 — 
LATE RE See due — see 24 — 
Lo RE EE ER oies EE UC 24 —. 
UE PUS DAT OU RE Re CNP a et sa ES 24 — 

Toraz du tannin en préparation. .... 151 grammes. 


Les peaux sont retirées du bain dont le dosage accuse encore une richesse en tannin 


de 24 grammes ; il y a donc eu, au total, 127 grammes de tannin employés dans la pré- 
paration. 

Après un chargement en tannin, les peaux sont de nouveau immergées dans le bain. 
Quotidiennement, il est effectué un dosage de l’acide tannique; la température est 
observée soigneusement à l’aide d’un thermomètre enregistreur placé dans l’étuve, à 
côté de la cuve. La température relevée dans le tableau est la moyennne de l’oscillation 
thermométrique pendant 24 heures. 


Tableau de l'expérience B. 


TITRE TANNIN TEMPÉ- 
EN TANNIN, ABSORBÉ.  RATURE. 
grammes, grammes. 
AA février isa, en Fer à 593 » 
12 442 151 
13 ER Me 397 45 
14 . 354 43 
15 322 32 
16 278 4% 
17 262 416 : 
18 252 10 
19 ‘244 
20 236 
21 229 
22 247 
23 203 
24 197 
25 189 
26 182 
27 182 
28 182 
29 182 


Comme pour l'expérience A, nous avons traduit graphiquement les chiffres fournis 
par ce tableau, l'opération se présentant ainsi sous une forme plus saisissante. 


ÉTUDE SUR LA FERMENTATION PENDANT LE TANNAGE. 993 


LA ge Lee 248 


SUR at at 


È HR 
HS 
as 


ï L'ARTRLARREUS 
HUE 


FATERRE 
AK 


80 
5 Fi LL 
ou "ss 
L. 227 _ 1220202 
L PET ANA AUTZ A 15 . 17 18 19 20 21 
Féeorier 88 


Z 2 ID o 


Alars EE 


ï Diagramme B représentant l'absorption du tannin par la peau par rapport à la charge en acide tannique et à la température. 
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d’un mois. 


la comptabilité de l'opération, nous trouvons : 


557e Livraison. — 4° Série. — Mai 1888. 


Tannin dépensé en préparation. .............s.sse.... 
Tannin absorbé pendant la période du tannage............. 
2400 grammes de peaux pelanées à 33 pour 100 de peau sèche... 


Torat en cuir chimiquement sec........ 


Cette dernière opération du tannage, déduction faite du temps employé à la prépara- 
tion de la peau, n’a exigé que quinze jours, tandis que la précédente avait demandé plus 


Le cuir obtenu est absolument identique à celui de l’expérience A, mais le gon- 
flement par l’acide ayant été plus intense, il possède une épaisseur double, sans que 
pour cela la dépense en tannin ait été plus grande que précédemment; si nous faisons 


127 grammes. 
BAl — 
792 — 


38 
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Or nous retrouvons exactement, à la pesée du cuir chaud et anhydre, 1,330 grammes. 

De prime abord, il semblerait logique d'admettre que la dépense en tannin doit être 
proportionnelle à l'épaisseur donnée au cuir. Il faut remarquer que le gonflement ne 
change aucunement la composition de la peau; la disposition des cellules dermales et 
épithéliales seule est modifiée. L'expérience prouve que tout ce que le cuir gagne en 
épaisseur il le perd en surface. 

Le tableau et le diagramme B démontrent l’avantage des bains riches, mais à la con- 
dition expresse que les peaux soient parfaitement préparées, au préalable, pour que la 
fleur ne soit ni saisie ni crispée par le liquide très astringent. 

Le 45 février, nous voyons l'absorption du tannin diminuer; ce phénomène corres- 
pond à un abaissement de température signalé par le thermomètre enregistreur; en 
effet, la température, primitivement à 31° centigrades, tombe à 280; le lendemain, Pas- 
similation devient plus considérable et suit ainsi l’ascension du thermomètre remonté 
à 32. En continuant l’examen du diagramme, on remarque qu'à chaque variation ther- 
mométrique correspond assez exactement une variation dans l'assimilation du tannin 
par la peau. 

La température semble donc jouer un rôle considérable ; elle paraît être l’adjuvant 
précieux d’un travail rapide en tannerie, à condition toutefois que son action ne vienne 
pas provoquer une fermentation qui détruise du tannin. 

Le cuir ainsi fabriqué fut soumis au dynamomètre; cette épreuve fut exécutée avec 
l'appareil type semblable à celui dont il est fait usage au ministère de la guerre. Les 
éprouvettes du cuir essayé avaient la longueur et la largeur réglementaires. La résis- 
tance à la rupture a été de 2 kil. 30 par millimètre carré de section, soit de 135 kilo- 
grammes pour une bande de cuir de 140 millimètres de longueur sur 15 millimètres de 
largeur. 

Ce cuir peut donc être classé, d’après renseignements, parmi les bons produits. 

Nous ferons remarquer que le chiffre de résistance à la rupture eût été à coup sûr de 
beaucoup supérieur à celui obtenu, si Le cuir n'avait été au préalable porté à une haute 
température, pour l’amener à l’état anhydre; de plus, les morceaux ayant servi à l’essai 
étaient des fragments de pattes, et nul ne doit ignorer que cette partie de l’animal est 
plus cassante, moins homogène, plus coutelée qu'aucune autre. On peut donc prévoir 
que, pour un cuir régulièrement séché et nourri, pris dans la partie de ia peau autre que 
la patte, la résistance serait pour la même surface et une épaisseur 1dentique, bien plus 
considérable que celle exigée par administration. 

Dans l'expérience B comme dans l'expérience A, l'absorption du tannin s'arrête brus- 
quement, malgré l’élévation de la température. 

Contrairement à une idée établie, il est hors de doute que la peau ou les tissus géla- 
tineux puissent absorber une quantité variable de tannin. En réalité, si l’on écarte la 
fermentation qui jusqu'ici a jeté des perturbations dans les travaux chimiques, le résul- 
tat sera toujours concordant et identique. 

Il est évident que la première pensée du chimiste qui voit disparaître le tannin, doit 
attribuer cette disparition à l'absorption de l’acide tannique par la peau. Cette erreur 
ne peut subsister, si l’on écarte les causes qui la produisent. 

Une dernière expérience, qui viendra au-devant de toutes les objections et confirmera 
les chiffres obtenus dans les opérations précédentes, est l’analyse des substances coagu- 
lables de la peau. 

Les tissus collogènes auxquels la peau appartient sont insolubles à froid; mais par 
une longue ébullition ils perdent leur structure histologique, et se transforment complè- 
tement en gélatine ou chondrine, dont la composition chimique est semblable à celle du 
tissu primitif. 

Un échantillon de 100 grammes de peau pelanée et déchaulée soigneusement fut 
placé dans un autoclave et maintenu, pendant huit heures, à la pression de 4 atmo- 
sphère ou 1200 centigrades. à 

Au sortir de l'appareil, la peau élait liquéfiée à l'exception de quelques rares fila- 


Mb À a ds dés a 
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ments fibreux qui surnageaïient dans le liquide, dont le volume fut amené à 4000 centi- 
mètres cubes. 

On préleva 100 centimètres cubes de cette solution, qui furent précipités suivant la 
méthode adoptée pour notre dosage du tannin; ces 100 centimètres cubes exigèrent 
2 gr. 30 de tannin, soit, pour les 1000 centimètres cubes, 23 grammes d'acide tan- 
nique. 

Cette analyse démontre donc que 100 grammes de peau pelanée, représentant 
33 grammes de substance sèche, ne peuvent absorber que 23 grammes de tannin Or, 
jusqu'ici, dans toutes nos opérations, quand nous avons atteint ce chiffre, il nous a 
été impossible, même en ajoutant différents sels et en élevant la température, de le 
dépasser. 

Il faut, par conséquent, conclure que le tannage est une opération chimique parfaite- 
ment bien définie: la formation d’un tannate de gélatine, c’est-à-dire la combinaison du 
tannin et de la gélatine, suivant les lois atomiques ; et, si le poids du produit fabriqué 
varie suivant le degré d’impureté des tannins employés, dans aucun cas, la somme de 
tannin ne peut élever au-dessus du chiffre que nous venons de trouver. 

En résumé, le rendement final doit être le total de la matière sèche tannable et du 
tannin employé; il ne peut jamais, quand il n’existe pas de fermentation, lui être infé- 
rieur : au contraire, puisque le tannate de gélatine peut entrainer dans sa combinaison 
différents produits en solution dans les extraits, et la fibre animale en absorber méca- 
niquement, ce que nous allons démontrer. 


Expérience C.— A la même époque que l'expérience B, un poids de peaux pelanées, 
de 2 kil. 950 gr. est déchaulé, stérilisé dans un bain de biiodure de mercure; mais, 
dans cette expérience, au lieu d'employer du tannin pur, il est fait usage d'extraits de 
bois de chêne, de châtaignier et de sumac, en proportions égales. 

La préparation de la peau s'effectue en ajoutant chaque jour au bain rendu antisep- 
tique par 0 gr. 025 de biiodure de mercure par litre, un volume d’extraits, que nous 
venons de désigner, décolorés par plusieurs passages sur de l’écorce de chêne, et ren- 
fermant un poids connu de tannin. 

Le bain reçoit : 


DARECOINNVIEN/ 2.742701... Tannin}. SPA PP 4 grammes. 

ROMA HU, 'édries. LL OR ANA UC 6 — 

Le 28 — ,.... NPRR ITR ie 1.0. 6 — 

Re OO OU 12 — 

UE PP ENPEERSPRENRPE NU O0 DOC Ut 12 — 

PURE RES PUS 10) RSR nn heat n ie 12 — 

a LE CS LARSANRNERRRNR = PS0 Less 18 — 

1... fesse eee 24 — 

ee HS clio es os die 2%  — 

mens ee CNE Pda ie AP 24 — 
Tannin en préparation. ......... .. 142 grammes. 


Le 10 février, le bain ne reçoit plus d'extrait de tannin jusqu’au 29 février ; 1l est néan- 
moins maintenu toujours à la température de 33° centigrades. Pendant vingt jours, les 
peaux restèrent ainsi abandonnées en présence d’une quantité si minime de tannin que, 
quelques jours après la dernière addition d’extrait, il n'existait plus trace d’acide tan- 
nique dans le bain; malgré ces conditions déplorables, les peaux restèrent gonflées 
comme le premier jour, et le bain conserva une limpidité absolue. 

Le 29 février, les peaux furent immergées dans une autre cuve contenant 13,000 cen- 
timètres cubes composés d'extrait de châtaignier, de chêne et de sumac, le liquide 


. avait été préalablement décanté, stérilisé par 0 gr. 025 de büodure de mercure par 


litre, puis filtré à de nombreuses reprises sur de l’écorce de chêne, de manière à être 


_ décoloré autant que possible. 
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Tableau de l’expérience C. 


TITRE TANNIN TEMPÉ- 
DU BAIN. ABSORBÉ. RATURE. 
| | mt 
grammes. grammes, 
29 février 906 
EMA TS RER lee sue 666 
472 


430 
407 
402 
391 
383 
383 


La densité du bain avant le tannage était de 11° Baumé ; après tannage, elle était 
descendue à 7° Baumé. 

Ici, l'absorption du tannin par la peau n’est plus suivie, comme dans les opérations 
précédentes, jour par jour, mais à intervalles espacés ; la température de 34°, qui 
semble la plus favorable et qu’il ne faut pas dépasser sans danger, est maintenue con- 
stante à l’aide d’un régulateur Schlæsing, placé dans le bain. 

En examinant le tableau, on constate que, le premier et le second jour, l'assimilation 
du tannin est très considérable, puis rapidement elle devient très faible par rapport à la 
charge; finalement, l'opération se prolonge et ne prend fin que le 30 mars, un mois 
après la mise en marche. 

Les extraits ayant servi à cette expérience ne titraient que 12 à 13 pour 100 de tan- 
nin et contenaient une forte proportion d'acide gallique; il faut attribuer à la présence 
de cet acide le ralentissement de l'opération du tannage. Il est facile, du reste, de con- 
stater l'effet de l’acide gallique sur la précipitation de la gélatine par le tannin. 

Si dans une éprouvette à main remplie d’eau tiède on ajoute quelques centimètres 
cubes d’une solution de gélatine, puis une solution tannique, on voit un précipité se 
former rapidement et le coagulum se séparer du liquide; cette action est rendue plus 
nette par l’adjonction de 5 centimètres cubes d’une solution d’acétate de chaux à 
5 pour 100. 

Recommençant l'expérience avec du tannin mélangé en proportions variables avec de 
l'acide gallique, il ne se forme pas de précipité, mais une opalescence persistante; le 
liquide ne se clarifie pas, mème après un repos de quelques jours. 

Il est donc légitime de croire, en se basant sur cette réaction et sur le résultat de la 
dernière opération de tannage, que la présence de l'acide gallique dans les liquides 
astringents est un obstacle à leur action sur les tissus gélatineux. 

La dernière expérience nous fournit les résultats suivants : 


Tannin employé en préparation de la peau............ 142 grammes. 
Tannin absorbé dans la période du tannage. .......... 523 — 
2950 grammes de peau à 33 pour 100 de matière sèche 
AADADIS EE 2e ni unepies » » «> cat sonne Rs 973,5 — 
Toraz en cuir chimiquement sec... 1638,5 — 
Le cuir pesé chaud et anhydre nous donne............ 2014 — 
Rendement en plus..........e... 376 — 


Les matières étrangères accompagnant le tannin dans Îles extraits employés, ont 
donc procuré, en s’assimilant au cuir, une surcharge de 376 grammes soit 12,5 pour 400 
du poids de la peau pelanée, ou 41 kilogrammes de plus-value sur 100 kilogrammes de 


cuir. 
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100 grammes de peau pelanée ont rendu 67 grammes de cuir anhydre ou 74 grammes 
de cuir dit sec de fond, qui contient toujours 10 pour 100 d’eau, et cela avec une dé- 
pense de 22 gr. 5 de matière tannante. 

Dans toutes les opérations que nous venons d’énumérer, nous retrouvons, à quelques 
décigrammes près, à la fin de chaque expérience, la somme intégrale de tous les maté- 
riaux mis en œuvre; en dernier lieu, si nous avons un poids supérieur dû aux sub- 
stances étrangères qui accompagnent le tannin dans les arts, nous n’avons pas dépassé, 
en revanche, comme cela était facile à prévoir, le quantum de tannin exigé par la peau. 

Les différents sels qui existent dans les extraits n’ont pas eu le pouvoir de faire chan- 
ger les chiffres de combinaison de la gélatine et du tannin, et si l’accélération du tra- 
vail a été plus considérable au commencement de l'opération, il est devenu deux fois 
plus lent, au fur et à mesure que la proportion d’acide gallique devenait plus forte, par 
rapport à celle du tannin. 

En tannerie, on doit donc s’attacher spécialement à posséder des matières tannantes 
exemptes le plus possible d'acide gallique; on arrivera à ce résultat en employant des 
extraits stérilisés et, par conséquent, vierges de toute fermentation, et en s’opposant à 
celle-ci dans les fosses, trains de basserie, par la présence du biodure de mercure; on 
préservera ainsi de la destruction la peau, l'acide tannique, toutes les substances solu- 
bles et sels qui accompagnent le tannin, favorisent et accélèrent son action et donnent 
du poids. 

Ce que l’on doit exiger dans un extrait, c’est un titre élevé en tannin, et non en ma- 
tières dites assimilables qu'il est toujours facile d’ajouter, car il ne faut pas oublier que 
parmi tous les corps qui l’accompagnent, le tannin seul est capable de faire du cuir, 
c’est-à-dire rendre insolubles les tissus en formant du tannate de gélatine. Le tannin 
éliminé, il ne restera plus que des produits qui entreront dans la peau comme l’eau 
entre dans une éponge, et avec lesquels il serait impossible de coaguler la matière ari- 
male et, par conséquent, de produire le tannage. 

En terminant l’exposition de ce travail, nous ajouterons que l'un de nous, M. L. Be- 
noist, micrographe adjoint à l'observatoire de Montsouris, s’est occupé exclusivement 
du côté théorique de ces études. 


———_—_—_—— 
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Séance du 49 mars. — Sur certains points de la théorie des erreurs acciden- 
telles. Lettre de M. Faye à M. le Secrétaire perpétuel. 


— Sur la valeur probable des erreurs les plus petites dans une série d'observations, 
par M. J. BERTRAND. 


— Sur un point de la théorie de la lune. Note de M. F. TisseranD. 
® — Théorie nouvelle de l’équatorial coudé. Recherche des termes correctifs dépendant 
du miroir intérieur et de l’axe de la déclinaison, par MM. Loœwy et P. Puiseux. 


— Sur labsorption des matières salines par les végétaux : sulfate de potasse, par 
MM. BerTHeLor et ANDRë. 


« Les plantes tirent leurs éléments minéraux du sol, mais les voies et mécanismes 
suivant lesquels cette absorption a lieu sont encore fort obscurs ; les matières absolument 
insolubles ne peuvent agir qu'au contact des racines, contact nécessairement limité à 
d’étroites surfaces, tandis que la plupart des réactions s’exercent sur les dissolutions 
étendues des matières solubles mises en rapport avec les racines et y pénétrant, confor- 
mément aux lois générales de l’endosmose, de la dialyse et de la capillarité. De là 
diverses réactions chimiques de combinaison et de dissociation, entre les matières con- 
tenues dans le sol et les principes dissous dans les sèves et autres liquides de la plante. 
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L'effet de ces actions réunies est de faire pénétrer dans les racines certains composés, 
les uns identiques à ceux que les plantes contenaient déjà, les autres résultant de leur 
transformation, tandis que certains autres composés sont excrétés et se répandent en 
sens inverse dans le sol environnant. Les composés qui pénètrent ainsi dans la plante 
se répartissent ensuite dans ses tissus et dans ses vaisseaux et organes, de façon à 
s’accumuler dans quelques-uns, à moins qu’ils n’y soient transformés. Nous avons été 
conduits, par nos expériences précédentes sur la formation et l’accumulation des azo- 
tates dans les amaranthes, à en entreprendre de nouvelles pour tâcher de jeter un 
nouveau jour sur le mécanisme intime de ces pénétrations et de ces échanges. Nous 
nous attacherons aujourd’hui aux composés dérivés de la potasse, substance essentielle 
à la vie végétale et spécialement à la formation des azotates. En raison de leur solubi- 
lité, ces composés se prêtent particulièrement à l’étude des phénomènes. Nous avons 
opéré sur quatre sels distincts, savoir : le sulfate et le chlorure, qui peuvent être suivis 
et dosés dans les diverses parties de la plante, et, d'autre part, l’acétate, qui se trans- 
forme aisément en devenant une source de potasse; enfin l’azotate, sel également trans- 
formable dans la plante, qui peut aussi soit y subsister, soit même y prendre naissance, 
et qui, d’ailleurs, est facile à reconnaître et à doser, aussi bien que le chlorure et le 
sulfate, soit dans le sol lui-même, soit dans le végétal. » — Suivent les expériences. 

— Sur les relations de l’azote atmosphérique avec la terre végétale, par M. Tu. SaLox- 
SING. 

« Les recherches que j'ai l'honneur de présenter à l'Académie sont une suite de mes 
études sur les relations de la terre végétale avec l’atmosphère. Après avoir étudié la 
terre végétale dans ses rapports avec l’ammoniaque, l’acide carbonique, l'oxygène, je 
vais la considérer dans ses rapports avec l’azote aérien. 

« J'ai déjà fait voir que l’azote ne peut, pas plus que oxygène, éprouver la moindre 
condensation physique dans la terre considérée comme un milieu poreux. Peut-il y être 
condensé chimiquement, c'est-à-dire y passer de l’état d’azote gazeux libre à celui 
d’azote engagé dans une combinaison ? S'il en est ainsi, la propriété de fixer l’azote 
gazeux doit appartenir exclusivement à la matière organique. Les éléments minéraux 
du sol, sables divers, argile, calcaire, sels solubles ou insolubles, placés en présence 
du gaz azoté pendant un temps indéfini, demeureront indifférents à son égard; seule, la 
matière organique est assez peu connue pour qu’il soit permis de lui attribuer la fonction 
de fixer l'azote. 

« Des expériences classiques de Boussingault donnent déjà une solution de la ques- 
tion, au moins pour le sol sur lequel elles ont été faites. L’illustre agronome a enfermé 
de la terre de son potager du Liebfrauenberg dans de grands ballons scellés et l'y a 
laissée pendant onze ans. La capacité des ballons était telle que l'atmosphère confinée 
devait rester toujours oxygénée, alors même que la totalité de la matière organique 
aurait brûlé; aucune réduction, celle des nitrates en particulier, n’était donc possible. 
Boussingault connaissait exactement la quantité d'azote combiné dans sa terre au début 
des expériences : après les onze ans écoulés, il la détermina de nouveau. Elle n'avait pas 
augmenté; mais un tiers environ de l’azote primitivement engagé dans des combinaisons 
organiques s'était combiné à l’oxygène pour constituer de l’acide nitrique. Ainsi fut 
démontré définitivement que l'azote des nitrates engendrés dans la terre végétale n’est 
autre que celui de la matière organique consumée par l'oxygène de l'air. En même 
temps, un autre fait ressortait de la comparaison des quantités d'azote contenues dans 
la terre, au début et à la fin des expériences : une terre abandonnée pendant onze ans 
en présence d’une atmosphère oxygénée n'avait pas fixé d'azote gazeux. 

« J'avoue que, pour ma part, je m’en serais tenu à ce résultat des mémorables expé- 
riences de Boussingault, et je n’aurais entrepris aucune recherche sur la fixation de l’azote 
gazeux par la terre végétale, si la question n'avait pas été reprise en ces derniers temps 
et résolue dans le sens inverse (allusion aux dernières expériences de MM. Berthelot et 
André). Quand des expériences sur un même sujet conduisent à des résultats divergents, 
quoique l’on ne voie pas bien en quoi ces expériences diffèrent, de nouvelles investiga- 
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tions sont nécessaires. C’est pourquoi j’ai voulu apporter ma contribution en une 
question qui présente un intérêt théorique très considérable. » — Suivent les nouvelles 
expériences dont les conclusions sont renvoyées à un prochain mémoire. 


— Recherches sur la fixation de l'azote par le sol et les végétaux. Note de MM. Ar. 
Gaumer et R. Drouin, présentée par M. C. Friedel (suite). — Voir leur première note, 
numéro d'avril, p. 479. 

Voici les résultats que les auteurs ont annoncé qu’ils donneraient dans leur seconde 

note : 
_ « Nous exposerons maintenant les variations de l'azote total : A) dans le sol nu; 
B) dans le sol ensemencé; C) dans les végétaux. Nous donnerons ensuite les poids 
d’azote total, ammoniacal, nitrique et organique, et de la comparaison de ces poids 
nous déduirons nos conclusions. » 


Cette note, qui ne se rapporte qu'aux variations des quantités totales d’azote dans le 
sol nu se termine par cette conclusion : « Les sols pourvus de matières organiques, et 
ceux-là seulement, fixent l’azote libre ou ammoniacal de l’atmosphère, même en l'absence 
des plantes; ou encore la matière organique, qui existe dans tout sol arable, est l’inter- 
médiaire indispensable de cette fixation d'azote. » 

— Sur les observations actinométriques faites à Montpellier pendant l’année 1887. 
Note de M. A. Crova. 


— L'Académie procède à la nomination de commissions chargées de présenter des 


questions de prix. 


— Sur l’unification du calendrier. Note de M. Tonpri. 

— M. Fumar présente à l’Académie, par l’entremise de M. Daubrée, un nouveau 
modèle de lampe de sûreté pour les mines à grisou. — M. Daubrée, qui fait un éloge 
très mérité de cette lampe, demande qu’on l’admette au concours des arts insalubres. 

— M. Louis pe Bussy prie l’Académie de vouloir bien le comprendre parmi les can- 
didats à la place vacante dans la section de géographie et de navigation. 

— M. ce Présinenr présente, de la part de Sa Majesté l'Empereur du Brésil, deux 
volumes contenant les observations métévrologiques faites à Rio-Janeiro pendant les 
années 1886 et 1887. 

— La méridienne de Laghouat. Note de M. L. Bassor, présentée par M. Faye. 

— Sur certains conoïdes, et en particulier sur le conoïde de Plucker, par M. A. 
MANHEIM. | 

— Sur la théorie des cyclides. Note de Mile Borrniker. 

—— Sur certaines surfaces réglées, à propos d’une note de M. Pellet. Note de M. Gx. 
Bioomr, présentée par M. Darboux. 

— Sur deux systèmes de courbes orthogonales. Note de M. V. Jamer. 

— Sur une généralisation d’un théorème de Couchy. Note de M. J.-L.-W. JeNSEN, 
présentée par M. Hermite. 

— Sur le passage du courant électrique à travers le soufre. Note de M. E. Durer, 
présentée par M. Lippmann. 

— Le phono-signal pour la télégraphie sous-marine. Note de M. Avr, présentée par 
M. Mascart. 

— Sur un photomètre inscripteur et régulateur, le radiographe. Note de M. Louis 
Ocuvier, présentée par M. Janssen. 

— Spectre de bandes ultra-violet des composés hydrogénés et oxygénés du carbone. 
Note de M. H. DesLanDres, présentée par M. A. Cornu. 

— Sur les lois de l'équilibre chimique. Réponse de M. P. Duxeu à M. H. Le Châtelier. 

— Sur l’hydrate d'hydrogène sulfuré. Note de MM. pe ForGRAND et Vizzar», présentée 
par M. Berthelot. 


600 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


— Sur un nouvel acide oxygéné du soufre. Note de M. A. Viens, présentée par 
M. Berthelot. 

« Le nombre des composés oxygénés du soufre actuellement connus, bien qu'assez 
grand par rapport aux composés oxygénés des autres métalloïdes, n’est pas cependant 
en rapport avec celui que l’on pourrait prévoir, d’après les propriétés du soufre et de 
l'oxygène, si voisins l’un de l’autre, et qui, par suite, doivent se prêter à un très grand 
nombre de combinaisons pouvant être considérées comme dérivées les unes des autres 
par des substitutions variées. 

« Un certain nombre de composés oxygénés du soufre paraissent se former dans 
l’action de l'acide sulfureux sur les hyposulfites. C’est ainsi que l'acide sulfureux colore 
en jauue les solutions d’hyposulfite, sans donner lieu à la production d’un précipité de 
soufre, du moins à la température ordinaire, comme le font des acides d'énergie de 
même ordre. De même, on peut aciduler nettement par un acide minéral, tel que l'acide 
chlorhydrique, une solution d’hyposulfite contenant en même temps un sulfite alcalin. 

« J'ai entrepris l’étude des composés qui peuvent résulter de l’action de l'acide 
sulfureux sur les hyposulfites. Quelques-uns d’entre eux sont fort instables, et, après les 
avoir obtenus à l’état cristallisé pendant les froids de l’hiver dernier, je n'ai pu depuis 
les reproduire, ni les purifier par recristallisation. J'en remettrai donc l'étude à une 
époque ultérieure, et je me bornerai aujourd’hui à décrire un nouveau composé bien 
défini et stable à la température ordinaire. 

« Préparation. — Dans un flacon contenant des cristaux d’hyposulfite de soude, sur 
lesquels on a versé une quantité d’eau insuffisante pour les dissoudre, et que l’on refroidit 
dans de l’eau glacée, on fait passer un courant d’acide sulfureux, en agitant jusqu’à ce 
que le liquide n’absorbe plus de gaz. S'il reste à ce moment quelques cristaux; on ajoute 
un peu d’eau et l’on sature de nouveau l'acide sulfureux jusqu’à ce que le tout soit dissous. 

« Si l’on évapore immédiatement dans le vide la solution jaune ainsi obtenue, l’acide 
sulfureux se dégage, et si la température du liquide ne s’est pas élevée au-dessus de 
zéro, on ne retire guère que de l'hyposulfite de soude par l’évaporation du liquide. 
Mais si l’on abandonne la liqueur pendant deux ou trois jours à la température ordi- 
naire, on peut constater qu’elle absorbe une nouvelle quantité d’acide sulfureux. Après 
l'avoir abandonnée de nouveau un jour ou deux, on l’évapore dans le vide au-dessus 
de l’acide sulfurique. Les premiers cristaux qui se forment, et qu’il est bon, pour les 
avoir bien purs, de recueillir à la surface, un peu de soufre se déposant dans le fond 
du vase pendant l’évaporation et souillant les cristaux inférieurs, se présentent sous la 
forme de prismes blancs, brillants, enchevêtrés, très cassants. Ils donnent une solution 
neutre au tournesol. | 

« Ces cristaux sont anhydres. Leur composition répond à la formule S:OSNa. 

« Si on les redissout dans l’eau et si l’on évapore de nouveau la solution dans le 
vide, au-dessus de l’acide sulfurique, on obtient des cristaux tout différents des pre- 
miers, mamelonnés, tendres, d'apparence cireuse; ces cristaux ne sont qu'un hydrate 
du premier sel. Ils ont pour formule S:O8Na.H202. 

« L'eau mère des premiers cristaux donne ensuite, par évaporation, du trithionate 
de soude (1), sous la forme de petits cristaux déliés de formule StO5Na.3 HO. | 

« Le trithionate de soude n’avait pas encore, je crois, été obtenu à l’état cristallisé. 

« D’autres sels paraissent se produire dans cette réaction, et leur étude est nécessaire 
pour établir l'équation qui représente la formation des précédents. 

« Je reviendrai prochainement sur les propriétés du corps S‘OSNa, qui peut être 
regardé comme un dérivé sulfuré de l'acide persulfurique (S207.HO + $?), soit l’acide 
disulfopersulfurique. » 


— Action de certains oxydes sur les chlorures de zinc et de manganèse dissous. Note 
de M. G. Anpré, présentée par M. Berthelot. : 


(1) Plessy a déjà signalé la formation du trithionate de potasse par l’action de l’acide sulfureux sur 
l'hyposulfite de potasse. 
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« Jai indiqué antérieurement la préparation de chlorures basiques complexes dans 
lesquels le métal de l’oxyde était différent de celui de l’oxychlorure simple dérivé du 
chlorure employé. Voici quelques autres résultats dans le même sens : 

« Chlorure de zinc et oxyde jaune de mercure. — A une solution de chlorure de zinc 
(500 grammes de chlorure dans 750 grammes d’eau), chauffée mais sans ébullition, on 
ajoute peu à peu de l’oxyde jaune jusqu’à ce que le liquide devienne opalin. Au début, 
l’oxyde noircit, puis se dissout abondamment. Le précipité blanc déposé par refroidis- 
sement est amorphe; on le sèche sur la porcelaine. On obtient ainsi simplement un 
oxychlorure de zinc ne renfermant que très peu de mercure (2.6 à 2.7 pour 100). Mêmes 
réactions avec les oxydes de plomb et de cuivre, et avec le chlorure de manganèse et 
oxyde de cuivre et l’oxyde de plomb. » 


— Sur le ditérébenthyle. Note de M. An. REnaR», présentée par M. Berthelot. 

« L'auteur étudie Paction de la chaleur et celle du brome sur ce corps. 

« Sous l'influence de la chaleur, le ditérébenthyle fournit une série de produits iden- 
tiques à ceux qui constituent l’essence de résine résultant de la distillation de la colo- 
phane, ou encore, sauf le pentène qui fait défaut, aux produits obtenus par M. Tilden 
dans la pyrogénation de l'essence de térébenthine. Quant à l’action du brome, le dité- 
rébenthyle traité par le brome en solution sulfocarbonique fournit un bibromure peu 
stable qui, déjà, à la température ordinaire, perd de l’acide bromhydrique. Par l’action 
de la chaleur, sa décomposition est complète et l’on obtient une huile distillant au delà 
de 300, constituée par un nouvel hydrocarbure, le ditérébenthylène, etc. » 

Ayant reçu sur ces huiles de résine le mémoire complet de l’auteur, nous nous borne- 
rons à ces seules indications et remettons au prochain numéro ce travail de M. A. Renard. 


— Contribution à l'étude des ptomaïnes. Note de M. Orcusner DE Coninck, présentée 
par M. Berthelot. 

« Jai étudié les produits basiques qui prennent naissance dans la fermentation de la 
chair des poulpes marins. A cet effet, quarante et une douzaines de poulpes ont été 
abandonnés à L'air libre sur l'étang de Thau, près de Cette. (Les poulpes avaient été 
préalablement lavés et les poches à sépia avaient été vidées.) Au bout de deux à trois 
semaines, j'ai examiné les premiers produits basiques formés; lorsque la masse a été 
en pleine putréfaction, j'ai extrait les composés alcaloïdiques par lexcellente méthode 
de M. A. Gautier. 

« Parmi les premiers produits basiques formés, j’ai rencontré quelques alcaloïdes 
dejà connus et décrits avec une grande exactitude par M. Brieger. Je les ai isolés et 
caractérisés par l'analyse de leurs principaux sels (chlorhydrates, chloromercurates, 
chloraurates, etc.); je ne m'y arrêterai pas. Dans les produits plus avancés de la putré- 
faction, j'ai trouvé deux ptomaïnes nouvelles, l'une en CSH#A7, l'autre en C't°H!5A7. 
J'ai l'honneur de présenter aujourd’hui à l’Académie l'étude chimique de la ptomaiïne, 
qui possède la composition et les propriétés d’une collidine. 

« A l'état de pureté, cette ptomaïne constitue un liquide jaunâtre, assez mobile, 
d'odeur vireuse, très peu soluble dans l’eau, plus léger que celle-ci (dy — 0,9865), 
soluble dans les alcools méthylique et éthylique, dans l’éther, dans l’acétone. » 


— Composés cyanogénés des sulfines. Note de M. G. ParTein, présentée par 
M. Friedel. 

« Les travaux de von OEfele et ceux de M. Cahours ont démontré l’existence de corps 
tels que (CH:}ST, (CHSŸSI, etc., corps appelés éodures de sulfines, et dans lesquels 
M. Cahours fit observer que le soufre se comportait comme élément tétratomique; ce 
chimiste prépara en outre, comme conséquences théoriques de cette idée et de ses 
travaux sur les radicaux organo-métalliques, les composés : 

(CH:}SBr!, 
(CHs}S O, 
(CH:}S,OH. 
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« Les propriétés de ces nouveaux corps, l’état particulier dans lequel s’y trouve le 
soufre, nous ont engagé à reprendre leur étude, et les expériences que nous allons 
rapporter montrent la parfaite analogie qui existe entre le soufre dans ces composés et 
l'azote dans les amines; les deux atomicités supplémentaires du soufre tétratomique se 
conduisent ici comme les atomicités supplémentaires de l'azote pentatomique. » 

Suit la nouvelle étude avec la promesse, pour un prochain mémoire, de nouveaux 
cyanures doubles, ainsi que les sulfinecyanines elles-mêmes. 

— Contribution à l'étude séméiologique et pathogénique de la rage. Note de 
M. G. Ferré, transmise par M. Pasteur. 

— Sur une pseudo-tuberculose bacillaire, Note de MM. Crarnin et G.-H. RoGEr, pré- 
sentée par M. Bouchard. 

— Recherches expérimentales sur l’intoxication chronique par l’alcool. Note de 
MM. À. Maner et ComMBEMALE, présentée par M. Charcot. 

« Dans une précédente note, nous avons indiqué l'influence exercée par l'alcoolisme 
chronique sur le système nerveux et le système musculaire. Dans la note actuelle, nous 
voudrions indiquer les effets produits sur les autres systèmes par cette même intoxica- 
tion. L'étude a été faite sur le cœur, la respiration, le tube digestif, l'appareil repro- 
ducteur (atrophie des testicules), température, nutrition. En un mot, tous les systèmes 
dégénèrent. » 

— Sur la stracture des fibres musculaires appartenant aux muscles rétracteurs des 
valves des mollusques lamellibranches. Note de M. Louis Roure, présentée par 
M. À, Milne-Edwards. 

— Sur la présence de deux baleines franches dans les eaux d'Alger. Note de MM. Pou- 
cuer et BeauReGAR»D, présentée par M. A. Milne-Edwards. 


— Sur la formation des anthérozoïdes des hépatiques. Note de M. Lecrerc nu SABLON. 


— Sur la production par voie sèche de quelques séléniates cristallisés. Note de 
M. L. Micuez. 

« Les séléniates anhydres n'étaient connus jusqu'ici que sous la forme de précipités 
amorphes; quelques-uns même n'avaient pas été signalés. 

« J'ai obtenu tout récemment, par la voie sèche, les séléniates de baryte, de stron- 
tiane et de chaux, en cristaux nettement terminés et suffisamment volumineux pour se 
prêler aux mesures cristallographiques et à l'examen optique. 

« La méthode de préparation consiste à fondre au rouge vif un séléniate alcalin avec. 
le chlorure du métal qu’on veut faire entrer dans la combinaison et une petite quantité 
de chlorure de sodium. La masse est maintenue en fusion pendant deux heures environ, 
puis soumise à un refroidissement lent, et enfin traitée par l’eau qui laisse un résidu 
composé de quelques cristaux assez nets et d’une poudre cristalline ayant la même 
composition que les cristaux. Si l’on ajoute à cette poudre cristalline une nouvelle quan- 
tité de chlorure de sodium et qu’on porte le mélange à une température assez élevée 
pour volatiliser la majeure partie du dissolvant, on obtient alors de très beaux cristaux, 
dont les dimensions atteignent quelques millimètres. » 

— Sur les macles et groupements réguliers de l’orthose du porphyre quartzifère de 
Four-la-Brouque, près d’Issoire (Puy-de-Dôme). Note de M. FerpiNanD GonnaRD, pré- 
sentée par M. Fouqué. 

— M, L.-A. Mantes adresse une note « Sur la transparence de l'atmosphère au lever 
du soleil, avant la pluie, etc. » 

D’après l’auteur, la plus grande transparence de l'atmosphère, sous les ciels nuageux 
et au lever du soleil, a pour cause l’absence ou l'arrêt de Pévaporation naturelle. 


A 4 heures 1/2, l'Académie se forme en comité secret. 


Séance du 26 mars. — Sur l'évaluation à posteriori de la confiance méritée par 
a moyenne d'une série de mesures, par M. J. Berrrann. 


| 
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— Théorie nouvelle de lPéquatorial coudé et des équatoriaux en général. Termes 
dépendant de la situation du miroir extérieur. Formules générales, par MM. Lowy et 
P. Poiseux. 

— Sur les relations de l'azote atmosphérique avec la terre végétale, par M. Ta. 
SCHLOESING. 

« Je vais rendre compte des expériences que j'ai exécutées, d’après la méthode 
décrite dans ma note du 49 mars (voir ce numéro, p. 598), pour savoir si la terre végé- 
tale fixe l'azote gazeux. » 

Suivent les expériences et tous les tableaux d'analyses, soit trois pages pleines de 
chiffres, que l’auteur fait suivre de la conclusion suivante : 


« Résumé. — La disparition d'oxygène montre que la combustion des matières orga- 
niques s’est poursuivie dans les six terres, à des degrés divers dépendant des quantités 
et de la nature de ces matières. 

« Pendant cette combustion, il s’est formé de l’acide nitrique et de l’ammoniaque a 
disparu. 

« Les volumes d’azote gazeux contenus dans les atmosphères des terres n'ont pas 
varié sensiblement; les très petites variations observées, tantôt en plus, tantôt en moins, 
ne dépassent pas l’ordre de grandeur des erreurs commises dans la mesure et l’analyse 
des gaz. 

« En admettant que la plus grande variation en moins observée, — 0 cent. cubes 62, 
— représente une fixation d'azote par la terre (de Sauxmesnil), on peut calculer que 
À kilogramme de terre absorberait, en quatorze mois, 0 cent. cubes 33 ou 0 milligr. 4 
d'azote, et que les 4,000 tonnes de terre constituant une couche de 0 mèt. 30 étendue 
sur 4 hectare absorberaient dans ce même temps 1 kil. 6 d’azote, quantité insignifiante, 
au point de vue de l’utilisation agricole des composés azotés. » 

— Sur l'absorption des matières salines par les végétaux. Acétate et azotate de 
potasse, par MM. BerrmeLor et G. ANDRÉ (suite) (voir séance du 19 mars, p. 597). 

— Construction géométrique, par deux faisceaux projectifs, de la surface du troisième 
degré déterminée par diverses conditions données. Note de M. pE JoNQUIËRES. 

__ Nouvelles nébuleuses remarquables, découvertes, à l’aide de la photographie, 
dans les pléiades, par MM. Henry. Note de M. Moucnez. 

— Travaux préparatoires pour l'exécution de la carte photographique du ciel. Publi- 
cation d’un bulletin spécial. Note de M. Moucrez. 

— Traitement des sables aurifères par amalgamation chez les anciens. Collection 
des alchimistes grecs, seconde livraison, présentée par M. BERTHELOT. 

— M. ve Lessers donne quelques nouvelles indications sur les travaux du canal 


maritime de Panama. 

« J'ai entretenu l’Académie, dans une précédente séance, de l’exécution d’une écluse 
Eiffel pour effectuer, en 1890, le passage des navires entre les deux Océans. Je lui sou- 
wets aujourd’hui la description technique imprimée de ce projet, dont plusieurs de nos 
confrères ont déjà visité le modèle exposé au Champ-de-Mars. 

« Une dépêche télégraphique vient de nous annoncer que la première section de 
94 kilomètres a été ouverte ces jours derniers à la petite navigation, à partir de l’océan 
Atlantique, en présence d’un amiral américain et d’un amiral anglais. Il y avait à enlever 
dans cette section la butte du Mindi, composée de roches dures. » 


__ Dbservation de la comète en À 4888, faite à l'observatoire de Paris, par M. G. Br- 
GOURDAN. 

__ Nouveau bain de mercure pour l’observation du nadir. Note de M. PériGauD, pré- 
sentée par M. Mouchez. 

__ Sur l'évaluation des erreurs inbérentes au système des coordonnées rectangulaires. 
Note de M. Harr, présentée par M. Bouquet de la Grye. 
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— Sur l'application de la méthode des moindres carrés. Note de M. E. CARVALLO, 
présentée par M. Bouquet de la Grye. 


— Sur la distribution des volumes engendrés par un contour fermé, tournant autour 
de toutes les droites de l’espace. Note de M. G. Koenies, présentée par M. Darboux. 


— Sur les actions électrostatiques dans les liquides conducteurs. Note de M. Goux. 


— Essai d’un moteur électrique alimenté par des accumulateurs destinés à un bateau 
sous-marin. Note de M. A. Kress, présentée par M. Mascart. 


— Sur la propagation du son produit par les armes à feu. Note de M. ne LABoURET, 
présentée par M. Sarrau. 


— Sur quelques combinaisons ammoniacales des sels de nickel. Note de M. G. Anpré, 
présentée par M. Berthelot. 


— Sur la formation des hydrates de gaz. Note de MM. pe ForGRanp et ViILLARD, pré- 
sentée par M. Berthelot. 


— Expériences sur l'emploi du calorimètre Thompson pour la détermination du 
pouvoir calorifique pratique de la houille. Note de M. Scneurer-KesrNer, présentée par 
M: Friedel. 


— Recherches sur la fixation de l’azote par le sol et les végétaux. Note de MM. Arw, 
Gaurier et R. Drouin, présentée par M. C. Friedel. 

« Nous avons montré que les sols nus s’enrichissent en azote dès qu'ils contiennent 
de la matière organique, fût-elle d’origine purement artificielle, et lors même qu’ils sont 
exempts de fer ou n’en possèdent qu’une trace à l'état de silicate. Nous verrons que cet 
azote est en grande partie emprunté aux composés ammoniacaux et nitriques de 
l’atmosphère, ce qu’indiquent déjà l'influence peu sensible des oxydes de fer et limpor- 
tance prépondérante de la perméabilité des terres. Une nouvelle suite d'expériences va 
nous montrer quel rôle exerce la végétation au point de vue de cette fixation de l’azote 
par le sol et par la plante. Dans cette seconde série, chaque terrain déjà étudié nu, 
artiâciellement constitué avec ou sans fer, avec ou sans matière organique, était ensuite 
ensemencé. Nous pouvions dès lors tenir compte, d’une part, de l'influence de la compo- 
sition du sol sur l'assimilation de l’azote par la plante, de Pautre, de l'effet de la végé- 
tation sur l’emmagasinement de l’azote dans les terres. Mais, pour que ces influences 
réciproques fussent comparables, il fallait nous adresser au même végétal. Celui qui, 
dans nos essais de 1886, nous avait paru réussir le mieux dans les conditions où nous 
étions placés est la fève de marais. Elle croît bien en été et au commencement de 
l'automne et appartient à cette famille des légumineuses dont les représentants sont 
réputés si particulièrement assimilateurs de l’azote, que depuis longtemps ces plantes 
passent auprès des agriculteurs pour enrichir le sol, et portent le nom d'améliorantes. 

« Toutes nos expériences comparatives sur les sols nus ou ensemencés ont été faites 
simultanément. » 

Suivent les expériences. Les auteurs terminent ainsi : 

« Notre première série d’expériences (voir numéro, séance du 19 mars), nous avait 
montré que le sol nu fixe de l’azote indépendamment de toute végétation, pourvu qu'il 
contienne de la matière organique. La seconde série établit que la végétation constitue 
un mode de fixation de l’azote qui s'ajoute au précédent dans les sols munis de matières 
organiques, et qui peut suppléer à celles-ci dans les sols qui n’en sont pas encore 
pourvus. 

« Le dosage de l’azote sous ses divers états, nitrique, ammoniacal et organique, 
dans les sols nus ou ensemencés, va maintenant nous permettre d'interpréter nos expé- 
riences et le mécanisme de la fixation de l'azote. » 


— Sur quelques dérivés de l’acide orthoaldéhydophtalique. Note de M. S. Racine. 


— Surdité pour les harmoniques de la parole dans l’atopiésis. Note de M. BoucHERON, 
présentée par M. Bouchard. 
« On sait que la parole articulée à haute voix se compose de sons fondamentaux 
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produits dans le larynx, et de sons harmoniques (vocaux) produits dans les parties de la 
gorge, de la bouche et du nez placées au-dessus des cordes vocales. Les vibrations tho- 
raciques que les médecins perçoivent à la main et les harmoniques du thorax et de la 
trachée ne servent pas à la formation des voyelles ni des consonnes. 

« On sait aussi que la dissociation des sons composants de la parole {sons fondamen- 
taux et harmoniques) se montre en certaines circonstances. C’est ainsi que, dans la 
paralysie des cordes vocales, le son fondamental, laryngien, manque ; mais les harmo- 
niques persistent sous forme de voix chuchotée. De même, dans la voix chuchotée, pro- 
noncée en aspirant l'air ou en l’expirant, chez un sujet sain, les harmoniques sont 
intacts, pendant que les sons fondamentaux laryngiens sont supprimés par l’ouverture 
large de la glotte. 

« D’autre part, les sons harmoniques de la parole sont très modifiés, sinon supprimés, 
quand la voûte palatine manque, surtout quand la difformité s'étend aux lèvres, comme 
dans la gueule de loup, où le son fondamental laryngien est intact, et cependant la 
parole est inarticulée, incompréhensible. 

Cette dissociation des éléments de la parole existe aussi parfois pour l’ouïe, qui per- 
çoit, quelquefois, tantôt les sons fondamentaux de préférence, tantôt les sons harmo- 
niques. Ces particularités se trouvent le plus souvent dans les affections de l'oreille 
à otopiésis (compression labyrinthique.) , 

« Ainsi l’on observe (a) des surdités pour les harmoniques de la parole, (b) des surdités 
pour les sons fondamentaux et (c) des surdités mixtes. 

« &. Dans Les surdités portant surtout sur les harmoniques de la parole, les malades 
entendent assez bien qu’on leur parle (son fondamental), mais n’entendent pas les 
détails de la parole (harmoniques). Entre autres exemples, on peut citer celui-ci, qui 
est fort net : 


« Un jeune garçon de quatorze ans, du service hospitalier de M. Landouzy, entendait 
« assez bien les sons fondamentaux simples, tels que ceux du diapason, et entendait le 
« Son de la montre à plusieurs centimètres, mais il n’entendaît nullement les harmo- 
« niques de la parole et ne comprenait pas un seul mot, quoiqu'il fût très intelligent, 
« parlât bien et conversât bien par l'écriture. » 


« b. Dans les surdités pour les sons fondamentaux principalement, le malade peut ne 
plus entendre la montre au contact du crâne et à peine le diapason (sons fondamentaux 
simples), et cependant comprendre parfaitement à la distance de plusieurs mètres, la 
voix chuchotée (harmoniques). Ces surdités s’observent soit chez les enfants, soit chez les 
adultes ou les vieillards. 

« Chez les enfants, car c’est au début du mal que l’affection est plus simple et plus 
favorable à l'étude, on peut les constater, par exemple, dans les crises récentes d’une 
otopiésis aiguë par rhumed’oreilles. 

« Dans un cas, après une surdité totale de quelques jours, l’audition de la voix chu- 
« chotée (harmoniques) fut de nouveau perçue à plus de 6 mètres, la montre (son fon- 
« damental) n'étant entendue qu’à 0 m. 02. Quelques jours plus tard, la voix chuchotée 
« était comprise à 12 mètres, la montre entendue seulement à 0 m. 08. 

« Chez les adultes et les vieillards, cette surdité est souvent la conséquence de nom- 
« breuses rechutes d’otopiésis (compression labyrinthique) ét les patients peuvent 
« encore converser d'assez loin, tout en ayant cessé d’entendre le son de la montre, 
« même au contact des os. » 

« D. Ici prend place la surdité paracousique de Willis, dans laquelle le malade entend 
encore très bien les harmoniques de la parole au milieu du bruit, en voiture, en chemin de 
fer, quand des ondes sonores nombreuses s’entre-croisent en tous sens. Mais il n'entend 
plus ou entend fort mal les sons harmoniques vocaux dans le silence, quand les seules 
ondes de la parole frappent sa tête et ses oreilles. Dans cette surdité paradoxale, très 
anciennement signalée, la surdité pour les harmoniques de la parole n’existe que dans 
certaines circonstances connues, le calme relatif de l’air. 
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« e. Dans les surdités mixtes, il y a une surdité à peu près égale pour les sons fonda- 
mentaux et pour les sons harmoniques. Ces surdités sont encore les plus communes. 

« La plupart des faits de surdités dissociées que nous avons recueillis existaient dans 
les maladies auriculaires, à excès de pression labyrinthique (otopiésis) ; et, dans Les cas 
récents, la décompression labyrinthique par les moyens appropriés a souvent diminué 
ces diverses surdités. Dans ces cas, la surdité avait donc pour siège l’oreille et non les 
organes cérébraux de la perception auriculaire. 

« Si l'on veut admettre avec nous le siège auriculaire de ces surdités, dont les 
auristes observent assez fréquemment des exemples, c’est du côté de l'oreille que le 
mécanisme devra être cherché ; quoique, à vrai dire, la théorie ne puisse pas en être 
établie définitivement aujourd’hui. Si toutefois on veut aborder cette recherche, parce 
que la thérapeutique variera selon les théories admises, il faut se rappeler d'abord que 
loreille est un organe d'analyse, capable de séparer dans un mélange sonore (surtout 
avec l'habitude) des ondes de longueurs très différentes ; et, en particulier, capable de 
distinguer les ondes harmoniques d’avec le son fondamental. L'oreille distingue, en 
effet, une note étant donnée, l'instrument qui la produit (par les harmoniques propres 
à chaque instrument), et, pour la parole, la personne même qui parle. L'œil est, au 
contraire, bien analyste; car, dans la lumière blanche, il ne sait point distinguer les 
ondes composañtes de longueurs différentes (couleurs du prisme). 

« Une expérience de Helmholtz peut donner une idée du mécanisme de ces dissocia- 
tions des composantes de la parole par l’ouie. Devant un piano ouvert et débarrassé de 
ses étouffoirs, on chante, sur une note quelconque, successivement les diverses voyelles, 
et le piano répond distinctement a, é, 0, u, ou. Mais, si l'on replace les étouffoirs, le 
piano se tait aussitôt. Les cordes, décomprimées, vibrent à l’unisson des divers harmo- 
niques de chaque voyelle. Comprimées à un certain &egré, les cordes cessent de vibrer 
et le piano est muet. 

« C’est un phénomène de cet ordre qui nous paraît se passer dans l’oreille lorsque, 
sous un certain excès de pression, il se produit un obstacle ou une gêne pour la vibra- 
tion des cils des cellules auditives accordées pour les harmoniques de la parole : ou les 
nerfs trop comprimés ne transmettraient plus ces vibrations délicates; ou enfin lob- 
stacle siégerait dans l'appareil externe de la transmission des sons. Le plus souvent, et 
au début surtout, par la décompression labyrinthique, le fonctionnement de l'oreille se 
rapproche de la normale, ce qui justifie la localisation dans Poreille des phénomènes 
que nous venons de décrire. » 

— Sur une nouvelle déformation des mains chez les verriers. Mains en crochet. Note 
de M. A. Poncer, présentée par M. Bouchard. 

— Sur les formes de spermatozoïdes de l’élédone musquée. Note de M. Armann 
SABATIER. 

— Note complémentaire sur l’anatomie du pétiole des dycotylédones. Note de 
M. Louis Petir, présentée par M. Duchartre, 

— Sur quelques paléchinides. Note de MM. Louis Dozco et A. Buisserer, présentée 
par M. Albert Gaudry. 

— Les atterrissements anciens du Sahara, leur âge pliocène et leur synchronisme 
avec les formations pliocènes d’eau douce de l'Atlas. Note de M. G. RorrAn», présentée 
par M. Daubrée. 


— Nouvelles indications sur la nature cosmique de certaines poussières de l'air. 


Note de dom P1. Démouu, présentée par M. Daubrée. 
— Sur la trisection de l’angle. Note de M. Sainr-Lour, présentée par M. Mascart. 
— À 4 heures 1/2, l'Académie se forme en cabinet secret. 


Séance du 3 avril 41888. — Sur l'erreur à craindre dans lévaluation des 
trois angles d’un triangle, par M. J. BERTRAND. 
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— Théorie nouvelle de l’équatorial coudé et des équatoriaux en général. Procédés 
nouveaux pour l'orientation de l’axe polaire. Etude de la flexion du bras, par 
MM. Lœwy et P. Puiseux (suite). 


— Résultats des comparaisons de la toise du Pérou au mètre international, exécutées 
au bureau international des poids et mesures, par M. Benorr, présentés par M.C. Wolf. 

« De nouvelles études confirment l’ancien rapport (1) fait par M. CG. Wolf, qui termine 
ainsi cette nouvelle communication : « Ma conviction est que nous possédons la toise 
du Pérou dans l’état même, quant aux surfaces terminales, où elle sortie des mains de 
Langlois, en 1735. » 


— Sur les relations de l'azote atmosphérique avec la terre végétale; par 
M. TH. SCHLOESING. 

« Une objection sérieuse peut être opposée aux résullats des expériences que j'ai 
décrites dans les Comptes rendus des 19 et 26 mars (voir aussi ce numéro de mai du 
Moniteur scientifique, mêmes séances) ; la voici: 

« La matière de la terre végétale, comme toute autre matière organique morte, est la 
proie des microbes. Parmi les microbes qui habitent les sols, les uns ne travaillent 
qu’en l'absence d'oxygène : ce sont des agents de réduction qui n’ont heureusement 
que de rares occasions d'exercer leur activité, les sols demeurant oxygénés dans les 
conditions normales de leur exploitation. Les autres sont aérobies; ils transportent 
l'oxygène sur la matière organique et la brûlent : ce sont des agents d’oxydation, tou- 
jours à l’œuvre, auand le froid ou la sécheresse ne les arrêtent pas. La fixation de 
l'azote gazeux, à supposer qu’elle ait vraiment lieu, peut être, comme la réduction, la 
combustion, la nitrification de la matière organique, une manifestation de la vie de 
quelque microbe. Or, dans mes expériences, les atmosphères confinées dans mes terres 
devaient contenir de la vapeur mercurielle : mes gaz ont été mesurés sur le mercure, et 
les cols de mes ballons sont restés pendant quatorze mois plongés dans ce métal. La 
vapeur de mercure n’est pas inoffensive pour tous les microbes. Elle n’est certainement 
pas mortelle pour les agents d’oxydation, pour le ferment “itrique en particulier, 
puisque mes terres ont consommé des quantités variées, mais assez considérables, 
d'oxygène et ont continué à nitrifier; mais elle agit sur d’autres organismes, notam- 
ment, d’après M. Gayon, sur le Bacterium denitrificans. Le microbe fixateur d’azote est 
peut-être mortellement atteint par elle. Si je l’ai tué dans mes expériences, n’étais-je 
pas condamné d’avance à n’obtenir que des résultats négatifs ? 

« Cette objection m'est venue à l'esprit aussitôt après l'installation de mes expé- 
riences : elle m’a forcé d’en instituer d’autres fondées sur la même méthode, mais exé- 
cutées de manière à proscrire absolument la vapeur mercurielle de mes ballons. La 
relation de cette deuxième série d'expériences fait l’objet de la présente note. » 

L'auteur termine ainsi : 

« En résumé, les résultats fournis par la deuxième série de mes expériences sont 
pareils à ceux de la première série. Que la vapeur de mercure ait été présente ou rigou- 
reusement éliminée, les quantités d’azote gazeux qu’on pourrait supposer fixées au 
cours des expériences ont été trop minimes pour être mesurables par Les procédés les 
plus délicats dont puisse disposer actuellement l'analyse chimique. » 


— Sur la fabrication du fumier de ferme, par M. P.-P. Denérain. 

« J’ai eu l’honneur, il y a déjà quelques années, d'entretenir l’Académie des fermen- 
tations énergiques qui se déclarent dans les litières imprégnées des déjections solides 
et liquides des animaux, pendant que, amoncelées dans les cours de ferme, elles s’y 
transforment en fumier (2). Je voudrais aujourd’hui préciser les réactions qui prennent 
naissance dans cette masse de matières organiques et tirer de mes études quelques 


(1} Voir les divers mémoires de M. Wolff, Moniteur scientifique, année 1881, juillet, p. 678, et 
septembre, 1879 et 1883, janvier, p. 131. 
(2) Comptes rendus, t. 98, p. 337, et t. 99, p. 45; Annales agronomiques, t. 10, p. 385, 
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indications utiles aux praticiens. Si l’on se rappelle que le fumier de ferme est, dans 
bien des exploitations, le seul engrais employé, on comprendra combien il importe que 
sa fabrication soit judicieusement conduite. 

« Quand on soumet à des lavages multipliés sur des tamis, puis sur des linges, du 
fumier fait, on en sépare aisément : 1° des pailles à peine altérées ; 2° des débris végé- 
taux très fins qui paraissent avoir échappé à la digestion des animaux ; 3° Enfin, une 
malière noire dissoute dans les carbonates alcalins qui imprègnent le fumier, mais qui 
se précipite aussitôt qu’on rend les liqueurs neutres ou acides. 

« Cette matière noire découle du tas de fumier terminé, elle se fige en stalactites 
sur les parois, l'excès colore le purin : c’est elle qui caractèrise le famuer. Quand on 
évapore à sec les liqueurs alcalines qui la renferment, on obtient une substance noire, 
brillante, ayant l'aspect de la houille ; cette matière est très chargée de cendres, elles 
s'élèvent jusqu’à près de 40 pour 100; l’analyse y décèle de 3 à 3, 5 pour 100 d'azote; 
l'addition d’un acide y détermine une vive effervescence et lapparition d’un précipité 
brun, colloïdal, renfermant environ 5/100 d’azote. C'est ce précipité qui avait été dési- 
gné par P. Thénard sous le nom provisoire d’acide fumique (1). 

« Le purin, aussi bien que les liquides qui imprègnent le fumier et qui forment les 
trois quarts de son poids, présentent une puissante réaction alcaline, due aux carbo- 
nates de potasse et d’ammoniaque, et quand on à voulu connaître l’origine de l'acide 
fumique, on a été naturellement conduit à chercher comment les carbonates alcalins 
agissent sur la paille employée à la confection des litières. 

« En attaquant la paille à chaud par une dissolution étendue de carbonate de potasse, 
on obtient une liqueur très colorée; saturée par un acide, elle se décolore partiellement 
et donne un précipité brun gélatineux, tout à fait analogue à celui qu’a fourni la matière 
noire du fumier, mais moins riche en azote. La proportion de cet élément est assez variable 
d’une préparation à une autre pour faire supposer que l'analyse porte sur un mélange 
des albuminoïdes de la paille avec une matière non azotée. Si, en effet, on traite la paille 
à froid par de l'acide chlorhydrique, avant de l’attaquer par les carbonates alcalins, le 
précipité qu’on obtient par neutralisation de la liqueur alcaline ne renferme plus que 
0.5 pour 400 d’azote, mais conserve cependant l’aspect de la matière obtenue dans le 
traitement direct de la paille par les alcalis. 

« L'analyse élémentaire des pailles y décèle une quantité de carbone supérieure à 
celle que renferme la cellulose et, comme celle-ci forme près de 40 pour 100 du poids 
total, il est nécessaire qu’elle soit associée à un principe immédiat très chargé de car- 
bone. Ce principe me paraît appartenir au groupe des vasculoses dont M. Frémy a 
signalé depuis longtemps la présence dans le bois ; le précipité obtenu par l’action suc- 
cessive des alcalis et de l’acide chlorhydrique sur la paille présente une composition 
élémentaire très analogue à celle des dérivés de la vasculose ; comme eux, il fournit 
seulement, par oxydation avec l’acide azotique, de l’acide oxalique. Les analogies sont 
donc nombreuses ; mais, tandis que la vasculose du bois ne se dissout que dans les 
alcalis caustiques agissant sous pression, la vasculose de la paille se dissout dans les 
carbonates alcalins et je pense qu’on peut la désigner sous le nom de vasculose 
attaquable. 

« On a vu qu'il suffit de laisser de la paille pendant quelques instants au contact 
d’une dissolution alcaline pour lui enlever de la vasculose, et 1l est évident que, durant 
leur séjour prolongé sur la plate-forme, les pailles imprégnées de matières alcalines et 
soumises à l'influence d’une température qui s’élève au delà de 60° abandonnent éga- 
lement cette vasculose et que, par suite, ses dérivés constituent une partie de la matière 
noire du fumier soluble dans les alcalis. 

« Il en faudrait donc conclure que l'acide fumique n’est pas une 2spèce chimique 
définie, mais un mélange d’un dérivé de la vasculose avec une matière azotée. C'est ce 
dont on arrive à se convaincre, en soumettant la matière nuire du fumier à l’action de 
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(4) Comptes rendus, t. kk, p. 980, 1857. 
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dissolutions alcalines assez étendues pour ne la dissoudre que partiellement ; on réussit 
à enlever à l’état soluble une matière très chargée d’azote et à laisser à l’état insoluble 
une substance qui en contient de moins en moins, à mesure que les traitements ont été 
plus multipliés. Ce résidu présente, au reste, une composition élémentaire analogue à 
celle de la vasculose de la paille; traité par l'acide azotique, il fournit encore exclusi- 
ment de l’acide oxalique. 

« Il reste maintenant à préciser l’origine de la matière azotée qui existe dans la 
imatière noire du fumier. Cette origine est multiple : la matière azotée du fumier ren- 
ferme d’abord les albuminoïdes de la paille; en effet, on trouve toujours dansles préci- 
pités provenant de la paille normale une quantité d'azote notable qui peut dépasser 
3/100. Les excréments solides des animaux abandonnent également une partie de leur 
matière azotée aux dissolutions alcalines et par suite contribuent à enrichir la matière 
noire du fumier. Enfin l’ammoniaque provenant de la métamorphose de l’urée se trans- 
forme partiellement elle-même en matière organique. 

« P. Thénard s’est beaucoup occupé de cette transformation de l’ammoniaque en 
matière organique azotée, et il a réussi, notamment, à combiner l’ammoniaque à la 
glycose. Quelque intérêt que présente, au point de vue de la chimie générale, cette 
mémorable expérience, elle me paraît n’avoir que des attaches très lointaines avec la 
fabrication du fumier. Si, en effet, il existe dans la paille de petites quantités d’amidon, 
la glycose ne s’y trouve qu’en très minimes proportions; Je crois, de plus, que ces 
hydrates de carbone doivent disparaître par combustion, pendant la fermentation 
aérobie qui se produit à la partie supérieure du tas de fumier; en tous cas, ils n’exis- 
tent plus dans la paille, quand elle subit, à la partie inférieure, la fermentation 
anaérobie : en effet, toutes les fois qu’on met en fermentation dans des flacons du sucre 
ou de l’amidon avec les ferments du fumier, on obtient de l’hydrogène. Or,'M. Reiset a 
reconnu, il y a plus de trente ans, que le seul gaz combustible provenant du fumier est 
du formène ou hydrogène protocarboné. C’est également ce que j'ai trouvé; jamais je 
n’ai trouvé d'hydrogène libre dans les gaz extraits du fumier en place; or,j'en aurais 
trouvé si les matières fermentescibles avaient renfermé des sucres ou de lamidon. 

« Jai essayé, au reste, à bien des reprises différentes, d’unir l’ammoniaque à la 
paille et je n’ai jamais réussi que misérablement ; la quantité d’ammonisque qui pénètre 
en combinaison est, sinon nulle, au moins très faible. Il n’en est plus ainsi quand on 
met en jeu les fermentations. Qu’elles aient lieu au contact de l’air, ou au contraire à 
l'abri de l'oxygène, on constate toujours qu’une partie notable de l’ammoniaque intro- 
duite au début est transformée en matière organique. Il est bon de remarquer que, bien 
que, dans Les conditions où j’ai opéré, j'aie pu éviter absolument les pertes d’ammo- 
niaque, jamais je n’ai pu retrouver, à la fin d'une opération, la quantité d’azote combiné 
introduite au début ; on constate toujours une perte considérable (1), qui m'a paru être 
plus forte quand on opère au contact de l’air. Cet azote se dégage à l’état libre, ainsi 
que l’a constaté depuis longtemps M. Reiset. 

« En résumé, on voit que la matière noire du fumier est produite : 1° par la dissolu- 
tion, à l’aide des carbonates alcalins, de la vasculose et des albuminoïdes de la paille 
et des matières azotées contenues dans les déjections solides des animaux ; 2° par la 
transformation de l’ammoniaque en matière organique, transformation due à l’activité 
vitale des ferments. 

« Dans les exploitations rurales, où le fumier fait est particulièrement efficace, 1l 
convient de favoriser la production de la matière noire, et il importe de voir commen 
on peut y réussir. | 

« Les dissolutions dont il vient d’être question, la fermentation forménique exigent, 
les unes et les autres, un milieu alcalin. Il est donc manifeste, d'abord, qu’il faut abso- 
lument proscrire l'emploi de toutes les matières capables de décomposer les carbonates 


(4) Ces pertes ont été signalées, il y a déjà plusieurs années, par M. Joulie (Annales agronomiques, t. 10, 
p. 289. Voir aussi Annales agronomiques, t. 14, p. 97, le mémoire que je résume dans la présente note). 
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alcalins ; que rien ne serait plus funeste que l’addition au fumier d’acides ou de sul- 
fates, conseillée bien souvent pour diminuer les pertes d’ammoniaque. Ces pertes peu- 
vent être évitées par de simples arrosages au purin; quand bien même elles seraient 
encore notables, il faut s’y résigner, puisque, je ne saurais trop le répéter, le fumier, ne 
se fait que dans un milieu alcalin et que, par suite, détruire l’alcalinité des liquides, 
c’est renoncer par cela même à l'opération entreprise. 

« En outre, la transformation de l'ammoniaque en matière organique azotée étant 
due à l’action vitale des ferments, il convient, pour favoriser cette transformation, de 
donner à la fermentation une certaine activité. Or, le ferment forméniqué qui entre en 
jeu dans le fumier est essentiellement aérobie, la température n’est élevée qu'à la partie 
supérieure du tas (1), où l'air peut pénétrer ; dans les parties basses, où l'air n'arrive 
plus, où la fermentation anaérobie transforme la cellulose en volumes égaux d'acide 
carbonique et de formène, la température est beaucoup moins élevée, on trouve plus de 
spores que de ferments actifs ; il faut donc favoriser, dans une certaine mesure, l'accès 
de l'air. Je crois que remuer le fumier à la fourche est dangereux : la température 
s'élève beaucoup et l’on volatilise du carbonate d’ammoniaque; il me paraît que des 
arrosages à l’aide du purin, plus ou moins fréquents, sont suffisants : ils dissolvent à la 
fois les sels ammoniacaux et l'acide carbonique qui forme une part importante de 
l'atmosphère confinée dans le fumier; l'air, appelé par la diminution de pression, 
pénètre dans la masse, le fumier chauffe, suivant l'expression des garçons de cour, ce 
qui montre que la fermentation a repris une nouvelle activité, | 

« Pour savoir s'il convient de pousser plus ou moins loin ces fermentations, il faut 
suivre le fumier dans le sol et préciser les actions très complexes qu'il exerce, Gette 
étude est entreprise; aussitôt qu’elle aura conduit à des résultats que je supposerai 
susceptibles d’intéresser l'Académie, je me ferai un devoir de les lui présenter. » 


— Sur le blizzard des 141 et 12 mars dernier, aux États-Unis. Note de M. H. Faye. 

« Dans un article remarquable du 28 mars, le journal le Temps donne les plus 
curieux, mais aussi les plus lamentables détails sur ce phénomène qui vient de désoler 
les grandes villes des États-Unis du côté de l'Atlantique, Washington, Baltimore, Phila- 
delphie, New-York, Boston, peu habituées jusqu'ici à subir de pareils fléaux. Ce nom 
même de blizzard, pour désigner un ouragan de neige, est si peu répandu que je ne Pai 
pas encore rencontré dans les Reports of the Signal Service de l’armée fédérale. Il ne 
m'était connu que par les écrits du professeur G. Hinrichs, directeur du service météo- 
rologique de l’État de Iowa, un des États situés au nord de la vallée du Mississipi où, 
paraît-il, ce phénomène n’est pas rare : 

« En hiver, dit ce savant directeur, le fort gradient thermique de cette immense 
« vallée est la vraie cause des changements de temps qui surviennent soudainement chez 
« nous. Dans ce contraste thermique entre le nord et le sud se trouve l’origine de nos 
« blizzards et de nos ondes de froid (cold-waves). Gette grande différence de tempéra- 
« ture nous explique comment nous pouvons avoir en hiver un orage avec tonnerre 
« suivi, peu d'heures après, d’un blizzard. » 

« Ainsi le blizzard est un ouragan de neige local accompagné d’une baisse extrême- 
ment brusque de température ; mais il est avant tout, subordonné à un mouvement 
cyclonique général passant sur une contrée à climat excessif. À ce titre, nous retrou- 
vons ailleurs, en Russie par exemple, de vrais blizzards sous le nom de Dora ou de 
buran. Quand on rapproche ces phénomènes de ceux que les mouvements cycloniques 
produisent dans les pays tempérés sous forme d’averses ou de grêle, dans les pays chauds 
et secs, sous forme d’ouragans de sable (en Afrique), ou de poussière (aux Indes et au 
Mexique), on conçoit qu’à la rigueur le mème cyclone peut souffler ici le froid, ailleurs 
le chaud, amener des torrents de neige ou soulever des torrents de sable, suivant les 


(1) U. Gayon (Comptes rendus, t. 98, p. 528) est arrivé, par un procédé de recherches différent de 
celui que j'ai employé, aux mêmes conclusions. 
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climats qu'il franchit à grande vitesse. Ce ne sont là que des variétés d’une seule action, 
toujours et partout la même, à savoir : les girations descendantes engendrées dans les 
courants dés häutes régions de l’atmosphère, et ces courants où la tempête débute et 
où elle s’alimente Sont entièrement indépendants des couches inférieures au-dessus 
desquelles ils se meuvent suivant d’immenses trajectoires, par-dessus les continents et 
les mers, sans égard aux circonstances locales, aux gradients thermiques, à la distri- 
bution des points de rosée, à la constitution du sol ou au souffle des vents locaux. 

« Seuls, les phénomènes accessoires, les détails dont nous sommes frappés et 
« auxquels nous donnons les noms d’orages, d’averses, de grêle, de blizzards, de bora, 
- de fœhn, de sirocco, de khamsin, ett., dépendent de l'état de sécheresse ou d'humidité 
. des couches basses, combiné avec la richesse ou la rareté des cirrus charriés par les 
courants supérieurs. Le même mécanisme produira en été, en certains climats humides, 
des tempêtes de pluie ou de grêle, avec foudre et tonnerre ; en hiver, dans les climats 
excessifs, un ouragan de neige avec chute effroyable et soudaine de température, un 
blizzard ou un buran. 

« Aux États-Unis, les circonstances locales qui déterminent le caractère des tempêtes 
humides sont merveilleusement réunies et toutes prêtes à jouer leur rôle physique 
lorsque le mécanisme des tourbillons descendants vient à les mettre en jeu. 

« Au sud, en effet, règnent les vastes mers tropicales à peine interrompues par des 
îles ou des langues de terre étroites. La vapeur d’eau qui monte de ces mers chaudes va 
charger de cirrus les courants supérieurs, tandis que les vents inférieurs amènent une 
partie de cette humidité dans l'immense vallée du Mississipi, entièrement ouverte au sud 
à l’action de ces vents, et en font, d’un bout à l’autre, la région la mieux arrosée du 
globe. Aussi est-ce aux États-Unis que les phénomènes de précipitation aqueuse ou 
glacée, sous l’influence des cyclones, acquièrent l’intensité formidable dont le passage 
suivant du journal 4 Temps va nous donner uné idée : 


« Le blizzard américain a tous ies caractères d’une tempête atmosphérique ; il arrive 
-« avec une rapidité incroyable. Ainsi le 9 et le 10 mars, à Philadelphie, le ciel était 
« clair, l'air tiède, et l’on croyait le printemps arrivé. Le 11 mars, le vent du sud-ouest 
& se mit à souffler, il amena une pluie chaude ; le thermomètre était à 16° centigrades. 
« Le soir, la pluie devint un vrai déluge. Le Signal Service ayait annoncé un vent de 
« sud-ouest amenant de la pluie, mais rien de plus. 

« Le changement subit de température se produisit le 41 mars, à Washington, 
E« à 5 heures. du son; à Philadephie à 11 heures; à New-York il ne fut ressenti 
« de le 42 à, 4 heures du matin. À Philadelphie, ‘les effets en furent extraordi- 
« naires. La pluie qui tombait à torrents se changea, dans l’espace de dix minutes, en 
“« grésil, puis en un mélange de neïge et de grêle. Le vent, qui avait passé du sud-est au 
« nord-est, commença à souffler en tempête, après minuit... La tempête abattit à Phi- 
« ladephie des milliers d’arbres. Le froid devint bientôt intense ; le thermomètre tomba 
« bien au-dessous de zéro (— 18°) ; la neige, poussée par un vent furieux, s’accumulait 
-« en grosses vagues que la gelée rendait bientôt solides. Quand le jour se leva, toute 
_« vie était paralysée. » 


RS en Cd dd. 


- . « Toutes les communications, même télégraphiques, étaient coupées en effet. Dans la 
baie de Chesapeake, trente vaisseaux firent naufrage; dans celle de la Delaware, vingt- 
deux navires se perdirent et soixante bateaux furent jetés à la côte. Sur un navire échoué 
sur la côte de Maryland, tout l'équipage a été trouvé gelé. Pendant la journée du 43, le 
vent diminua graduellement et la tempête épuisa sa rage ». 

. M. Faye termine cette note intéressante, en rappelant la grande analogie qui existe 
de ces phénomènes avec ce qu'il a dit dans sa brochure sur les tempêtes, publiée en 
1887, chez Gauthier-Villars. 


— Note sur les surfaces minima et Le théorème de Joachimsthal, par M. A. Caycey. 
— M. Ausert Gaupey présente en son nom et en celui de Marceun Bou, un travail 
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sur l’Elasmotherium. Cet étrange et gigantesque pachyderme de l’époque quaternaire 
paraît avoir été voisin des rhinocéros. 


__ M. J. Vinor fait remarquer qu'il avait signalé, dès 1872, la suppression des années 
bissextiles pendant treize périodes consécutives, comme un moyen simple d'amener le 
calendrier des Orientaux en accord avec le nôtre. 

Cette observation de M. Vinot est faite au sujet de la note de M. Desvaux, qui propose 
la même chose dans la note relative à l’unification du calendrier. 


—_ M. ze Présmenr annonce à l’Académie la perte douloureuse qu’elle vient de faire 
dans la personne de M. J.-E. Prancuon, correspondant de la section de botanique, 
décédé subitement à Montpellier, le 4er avril 1888. 

M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL communique à l’Académie une lettre appartenant à 
M. L. Lalanne, datée du 41 avril 1843 et adressée à M. Duchène de Saint-Claire, à Vire. 
Maire a vu mourir Lagrange et annonce la triste nouvelle à son ami. 


— Sur une disposition qui permettrait l'emploi de puissants objectifs dans les obser- 
vations méridiennes. Note de M. Bicourpan, communiquée par M. Mouchez. 


©: — Observations de la comète Sawerthal, faites à l'observatoire de Nice. Note de 
M. CHarLois, présentée par M. Faye. 


— À propos de deux récentes communications de M. J. Bertrand « Sur la probabi- 
lité du tir à la cible ». Note de M. Givsgrre Junc. 


—_ Sur la vitesse de propagation du son. Note de MM. J. Viozce et Tn. VAUTIER, Pré- 
sentée par M. Mascart. 


_ Sur les chaleurs latentes de vaporisation de quelques substances très volatiles. 
Note de M. James Cnarpuis, présentée par M. Berthelot. 


— Sur les lois de l'équilibre chimique. Note de M. H. Le CHATELIER, présentée par 
M. Daubrée. 


— Sur la matière cristallisée des flèches empoisonnées des Çomalis, extraite du bois 
d’ouabaïa. Note de M. ArxauD, présentée par M. Chevreul. — Les Comalis de la côte orien- 
tale d'Afrique préparent leur poison à flèches avec l'extrait aqueux du bois et surtout 
des racines d’un arbre appelé ouabaïa, qui croît spontanément sur les versants des mon- 
tagnes du Çomal. D’après les déterminations de MM. Franchet et Poisson, cet arbre 
appartient au genre carissa, de l’importante famille des Apocynées; il est voisin du 
Carissa schmperi, originaire de l’Abyssinie. 

« Après de nombreux insuccès, dus en partie à la facile altération des substances 
tenues en dissolution, j'ai réussi, en partant de la décoction aqueuse du bois, à séparer 
une matière cristallisée qui possède, en l’exagérant, toute la toxicité (1) de l'extrait 
aqueux, dont je vais rappeler ici les propriétés caractéristiques. Au point de vue phy- 
siologique, il amène rapidement la mort en agissant sur le cœur, soit par injection 
sous-cutanée ou intraveineuse; il n’est nullement toxique, au contraire, par absorption 
stomacale. Au point de vue chimique, il réduit la liqueur de Fehling, même lorsqu'il a 
été préparé à froid; on pouvait en conclure à la présence d’un sucre réducteur libre, du 
glycose probablement; j'ai constaté, en effet, la formation d’une azone par l’action de 
la phénylhydrazine, et cette azone possède le même point de fusion que la phényglu- 
cosazone. 

« Préparation de l'ouabaine. — Pour préparer la matière cristallisée active, que j’ap- 
« pellerai dorénavant ouabaïne, le bois, réduit en copeaux, est épuisé méthodiquement 
« par l’eau chaude. 

« Les liquides se chargent de plus en plus de matières solubles, en se colorant forte- 
« ment en brun. Quand on juge que ces liqueurs sont suffisamment concentrées, on 


1 


(4) D’après les expériences des docteurs Rondeau et Gley, il suffit de 2 milligrammes d’ouabaïne pour 
amener la mort d’un chien de 12 kilogrammes, et ceci en quelques minutes. 
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« décante et l’on précipite les matières colorantes et autres par l’acétate neutre de 
« plomb, puis on enlève au liquide filtré l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré. On 
« filtre de nouveau après ébullition et l’on concentre dans le vide jusqu'à consistance 
« sirupeuse. À ce moment, on ajoute environ six fois le volume d'alcool à 850, on fait 
« bouillir et, sans filtrer, on verse dans de grandes cuvettes plates, laissant alors l’éva- 
« poration s'effectuer à une température modérée. On obtient ainsi, après plusieurs 
« jours de repos, une masse cristalline imprégnée par un sirop fortement coloré; on 
« essore à la trompe, afin de séparer les cristaux, on les dissout dans l’alcool à 830 
« bouillant, on concentre et on laisse cristalliser. — On achève de la purifier en fai- 
« sant cristalliser de nouveau plusieurs fois dans l’eau bouillante. » 


« Le rendement est d'environ 3 grammes par kilogramme de bois. 


« Propriétés. — L'ouabaïne cristallise en lames rectangulaires, excessivement minces, 
« d’un aspect nacré. Elle est absolument blanche, sans odeur et sans amertume appré- 
« ciable. Elle n’est pas azotée et n’a aucune action sur les réactifs colorés, tels que 
« le tournesol. Elle est peu soluble dans l’eau froide : 100 parties de ce liquide à 44° 
« tiennent en dissolution 0 gr. 650 d’ouabaïne; elle est très soluble dans l’eau bouil- 
« lante, et ces dissolutions ont une grande tendance à la sursaturation. Son meilleur 
« dissolvant est l'alcool moyennement concentré : 100 parties d’alcool à 85° tiennent en 
« dissolution à 11° 3 gr. 750 d'ouabaïne; à chaud, cette solubilité augmerfte beaucoup. 

« Elle est insoluble dans le chloroforme, dans l’éther anhydre et pour ainsi dire dans 
« l'alcool absolu. 

« L’ouabaïne se dédouble, sous l’influence des acides étendus, à l’ébullition, en don- 
« nant naissance à un sucre réducteur : c’est donc bien un glucoside; comme beau- 
« coup de ses composés, elle a une action sur la lumière polarisée : j’ai trouvé 
« [ar = — 34° pour une solution dans l’eau chaude. 

« Elle est précipitée de ses solutions aqueuses concentrées par le tannin. 

L'analyse élémentaire a donné : 
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— Influence des engrais chimiques sur la composition de la graine du soja. Note de 
feu ALBERT LEVALLOIS, présentée par M. Schlæsing. 

« On sait que l’agriculteur ne doit pas se préoccuper seulement de mettre l’engrais 
dans sa terre, mais qu'il lui faut aussi choisir judicieusement les éléments qui compose- 
ront son engrais et tenir compte des proportions dans lesquelles ils seront mélangés. La 
vigne qui recevra beaucoup de potasse et peu de phosphate donnera un développe- 
ment de feuilles exagéré; pour le blé, certains engrais pousseront à la paille plutôt qu’au 
grain. Le cas dont on veut parler ici a été observé dans un champ d’expérience de la 
station agronomique de Nice, sur une légumineuse, le Soja. » (Voir pour la suite le 
Compte rendu.) 

— Falsification des huiles d'olive. Note de M. R. Bruzé. 

« La collection des huiles d’olive provenant des diverses variétés du sud-est de la 
France et des huiles de graines, réunie par le regretté directeur de la station agrono- 
mique de Nice, M. A. Levallois, nous a permis de faire de nombreux essais pour l’étude 
d’une réaction chimique décelant rapidement la présence d’une ou de plusieurs huiles 
de graines dans une huile d'olive. Nous employons, pour cela, un mélange d’acide 
nitrique ordinaire et d’albumine d’œuf desséchée. 

« Pour opérer dans de bonnes conditions, on prend un tube à essai; on y met 0 gr.1 


-« environ d’albumine en poudre, 2 centimètres cubes d'acide nitrique et 10 centimètres 


« cubes environ de l’huile à essayer; on chauffe doucement avec une lampe à alcool, 
« de manière que l’acide et l'huile soient sensiblement à la même température. L’acide 
« commence à bouillir; on incline un peu le tube sur la flamme de la lampe, de façon 
« que l’ébullition mélange l'huile et l’albumine, ce qui se reconnaît à un va-et-vient des 
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« bulles et des particules d’albumine qui continuent à se dissoudre. Si l’on a affaire à 
« de l'huile d’olive pure, la teinte du mélange est jaune légèrement verdâtre. Si l’huile 
« est mélangée à 5 pour 100 d'huile de graines, la teinte est franchement jaune 
« d’ambre. » | 

« À mesure que la proportion d’huile étrangère augmente, la teinte se fonce de plus 
en plus, jusqu'à la couleur orange foncée, qui se produit sur un mélange de 
50 pour 100. 

« L’acide nitrique seul donne des colorations qui se rapprochent des précédentes, 
mais seulement sur les huiles colorées. Il est sans effet sur les mélanges où se trouve 
de l'huile d’œillette ou d’arachide, qui sont presque incolores, | ! 

« Nous avons essayé ce procédé sur des mélanges d’huile d'olive avec les huiles de 
coton, d’arachide, de sésame, d’œillette, de colza, de cameline, de lin, de diverses pro- 
venances. Les résultats ont toujours été d'une grande exactitude. | 

« Nous avons trouvé une exception dans l’huile connue dans le commerce sous 
le nom d'aveline exotique, qui a donné une teinte rose avec des taches blanchâtres. 

« Pour la recherche, dans une huile d’olive, d’une quantité d'huile de graine nfé- 
rieure à 5 pour 400, nous renvoyons au procédé imaginé par A. Levallois, et qui con- 
siste à traiter les huiles saponifiées par une solution de brome. » ou 


— Sur une méthode simple et usuelle pour déceler et pour doser les impuretés con- 
tenues dans les alcools d'industrie (1). Note de M. L, Gonerroy, présentée par M, L. 
Proost. 

« On sait que les impuretés qu’il s’agit de rechercher dans lés alcools d'industrie 
sont de deux sortes : les premières, assez volatiles, consistent surtout en aldéhydes et 
autres composés réducteurs connus sous le nom de produits de tête; les secondes, plus 
fixes que l'alcool éthylique, sont principalement formées d'alcools supérieurs; on les 
désigne sous le nom de produits de queue. 

« La méthode que je propose consiste essentiellement à transformer ces impuretés, à 
l’aide de la benzine et de l’acide sulfurique, en dérivés sulfoconjugués dort la présence 
est manifestée par une coloration plus ou moins foncée. Voici quel est, après quelques 
tâtonnements indispensables, le procédé opératoire auquel je me suis arrêté : 

« On verse dans un tube à essai ordinaire 6 à 7 centimètres cubes de l'alcool que l’on 
veut analyser, on ajoute une seule goutte de benzine cristallisable parfaitement pure, on 
agite, on verse dans le mélange 6 à 7 centimètres cubes d’acide sulfurique pur à 66° et 
l’on agite de nouveau. A 

« Produits de tête. —- Si l'alcool renferme des composés réducteurs, il se produitaus- 
sitôt une coloration qui peut varier du Jaune brun clair au noir et qui fonce pendant 
quelques instants. Avec l’alcool éthylique chimiquement pur, il ne se produit rien au 
début; mais, au bout de huit à dix minutes, le mélange prend une teinte légèrement 
rosée. | 

« Cette réaction est érès sensible; elle permet, en effet, de déceler un millionième de 
produits réducteurs, soit 1 centimètre cube dans 1000 litres d'alcool. , 4 

« Elle est précise, en ce sens qu’elle permet de doser avec une approximation suffi- 
sante la quantité de produits réducteurs contenus dans l'alcool à analyser, Il suffit, en 
effet, de comparer la teinte obtenue avec celles que donnent les solutions alcooliques 
tirées d’aldéhyde acétique et d'exprimer le résultat en fonction de cette dernière suh- 
stance. 


Produits de queue. — Si le mélange reste incolore ou se colore à peine, au-bout de 
quelques minutes, c’est, je l’ai dit, l'indice certain qu’il ne contient pas de composés 
réducteurs. Pour y rechercher les produits de queue, il suffit de le faire bouillir quel- 
ques instants, puis de l’abandonner à lui-même pendant deux ou trois minutes. Avec 


e—— 


(4) J'ai exposé le principe de cette méthode dans un pli cacheté déposé à l'Académie le 28 novembre 
1887, sous le n° 4237. j: | | UX 4 LUE à. SA | 
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l'alcool éthylique pur, il se produit une coloration faible jaune d'ocre ; avec l'alcool qui 
renferme des produits de queue, on obtient une coloration franchement brune, à fluores- 
cence verte, et d’autant plus foncée que ces produits s’y trouvent en plus grande 
quantité. 

« Pour que cette méthode conduise à des résultats précis, il est important de prendre 
une précaution, mais une seule, facile d’ailleurs à réaliser : c’est de bien ménager l’al- 
cool et l'acide sulfurique avant de chauffer; autrement il se produirait, au contact de 
Vacide trop concentré, des phénomènes de polymérisation. Lorsque le mélange est bien 
fait, il ne se forme aucun produit polymérisé, mais bien des dérivés aromatiques sulfo- 
conjugués doués d’une belle fluorescence verte; ce sont eux qui, par leur teinte plus ou 
moins foncée, décèlent la présence des alcools de queue. 

« La méthode n’est pas aussi sensible pour les impuretés de queue que pour les impu- 
retés de tête, néanmoins elle permet de constater par comparaison la présence de 
près 1/100000 d'huiles; elle est d’ailleurs fort simple et expéditive. 

« On peut lui faire un reproche qui, au premier abord, semble assez sérieux, mais dont 
on ne doit pas se préoccuper outre mesure. Ce reproche, le voici : lorsque le même 
alcool renferme à la fois des produits de tête et des produits de queue, il jaunit aussitôt 
après l’aûdition d'acide sulfurique et, par conséquent, il devient difficile d'apprécier 
exactement, après l’ébullition, l'augmentation de teinte due à la présence des produits 
de queue. | 

« Je ferai d'abord remarquer que le dosage des huiles, quoique plus difficile, est tou- 
jours possible, à moins que l'on ait à analyser des alcools absolument infects, ce qui ne 
sera jamais le cas. 

« Je dirai ensuite que, suivant le désir des législateurs, jai surtout imaginé une mé- 
thode simple et facile permettant au premier venu de constater rapidement la nature des 
impuretés contenues dans les alcools d’industrie. Ce procédé permet encore, dans la 
plupart des cas, de les doser avec une grande précision. 

« D'ailleurs, si lon tient à doser avec exactitude les preduits de queue dans l'alcool 
d'industrie, qui renferme en même temps dés produits de tête, on pourra transformer 
préalablement ces derniers à l’aide de l’amalgame de sodium, puis procéder comme il a 
été dit. 

« Le procédé, comme toute méthode analogue, ne peut être appliqué directement aux 
vins et autres spiritueux qui renferment, soit naturellement, soit artificiellement, des 
substances capables de masquer la réaction que j'ai signalée. Mais on peui toujours 
arriver à nn résultat pratique en soumettant ces liquides à la distillation et en étudiant 
à part les liquides obtenus au début et à la fin de l'opération. On recherchera les pro- 
duits de tête dans les premiers et les produits de queue dans les seconds. 

« Telle est la méthode nouvelle, que je signale comme permettant l’analyse rapide 
des alcools d'industrie; car je puis affirmer que tout alcool qui, soumis à la réaction 
ci-dessus, reste incolore à froid, aussitôt après l'addition de l'acide, et se colore seule- 
ment en jaune clair après ébullition, peut être considéré comme de l'alcool éthylique 
chimiquement pur. » 


— Sur la formation des acides organiques, des matières organiques azotées el du 
nitrate de potasse dans les différentes parties de la betterave en végétation de première 
année, par l'absorption, par les radicules, des bicarbonates de potasse, de chaux et 
d’ammoniaque. Note de M. H. Lepcay. 


— De l'influence qu’exercent les substances antipyrétiques, et en particulier l'anti- 
pyrine, sur la teneur du foie en glycogène. Note de MM. R. Lépine et PORTERBT, présentée 
par M. Brown-Séquard. — Il résulte des premiers résultats obtenus que, sous l'influence 
des antipyrétiques et notamment de l’antipyrine, à la dose de 0 gr. 10 à 0 gr. 20 par 
kilogramme, on trouve au moins un cinquième en plus de glycogène népatique par kilo- 
gramme d'animal. Ainsi, les antipyrétiques mettent obstacle à la transformation du glyco- 
gène en sucre. Ce résultat est en parfaite harmonie avec la notion de la relation existant 
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entre la consommation de glycose et la production de chaleur si bien mise en lumière 
par les récents travaux de M. Chauveau. 


— Expériences sur les fonctions motrices du cerveau. Note de M. Eucène Dupuy, pré- 
sentée par M. Brown-Séquard. 


— Pseudo-tuberculose bacillaire. Note de M. L. Dor, présentée par M. Chauveau. 

— Les Pélicypodes (ou Lamellibranches) sans branchies. Note de M. PauL PeLSENEER. 

— Sur la syénite éléolithique de Pouzac (Hautes-Pyrénées). Note de M. A. Lacroix, 
présentée par M. Fouqué. 

— Sur le déplacement des grands centres d’action de l’atmosphère. Note de M. le gé- 
néral ALEXIS DE TiLLo. 


— Séance levée à quatre heures trois quarts. 


Séance du 9 avril 4888. — Observations des petites planètes, faites au grand 
instrument méridien de l'Observatoire de Paris pendant les troisième et quatrième tri- 
mestre de l’année 1887. Communiquées par M. Moucuez. | 


— Sur les lois de mortalité de Compertz et de Makehame, par M. J. Berrrann. 


— Equilibre d’élasticité d’un solide sans pesanteur, homogène et isotrope, dont les 
parties profondes sont maintenues fixes, pendant que sa surface éprouve des pressions 
ou des déplacements connus, s’annulant hors d’une région restreinte où ils sont arbi- 
traires, par M. J. Boussingso. | 


— Observation sur la fixation de l'azote par certains sols et terres végétales, par 
M. BerrmeLor.— Le Compte rendu ne mettant pas en son numéro du 9 avril la réponse 
de M. Schlæsing, nous remettrons à la prochaine séance l’attaque de M. Berthelot, afin 
d’avoir la réponse à la suite dans le même numéro. Mais pour satisfaire la curiosité de 
nos lecteurs, nous allons emprunter à la Vature, l’article que M. Stanislas Meunier, 
présent à la séance, a rédigé et l'impression ressentie de cette discussion. 

« La terre végétale et l’azote atmosphérique. — L’azote de l’atmosphère est-il, oui ou 
non, fixé par la terre végétale? M. Schlæsing, d'accord avec Boussingault, dit non; 
M. Berthelot dit oui, dans certaines conditions. Les deux adversaires apportent, à 
l'appui de leur opinion, des expériences délicates et l’on n’attend pas de nous que nous 
prenions dès maintenant parti dans un débat entre deux maîtres incomparables. Durant 
l'échange trop court, à notre gré, d'arguments et de résultats auxquels ils se sont livrés, 
la séance a pris la physionomie des grands jours, et qu’elle devrait avoir plus souvent : 
les auditeurs en ont emporté l'excitation vivifiante que produit toujours le spectacle de 
chercheurs, armés de toutes Les ressources de la science moderne, accumulant les ten- 
tatives pour dévoiler la vérité et pour éviter les chances d'erreur. 

« On se rappelle que M. Schlæsing perfectionnant la célèbre expérience faite par 
Boussingault sur la terre de son potager de Lieberfrauenberg, a conclu que le sol ne 
fixe pas l’azote pris à l’atmosphère; M. Berthelot rappelant ses anciens résultats, conteste 
le résultat négatif. Suivant lui, certaines terres, qu’on reconnaît à ce que, sponla- 
nément, elles se recouvrent de végétations inférieures, contiennent un microbe spécial 
dont l’activité vitale se traduit par une fixation directe d’azote. Il faut, du reste, suivant 
l'auteur, pour que cette fixation ait lieu, que la terre, loin d’être compacte, soit 
ameublée avec le plus grand soin, qu’elle ne renferme pas plus de 12 à 15 pour 100 
d’eau et que sa température ne dépasse pas 40 degrés. Quand Pazote fixé atteint 1 gr. 72 
par kilogramme de terre, le phénomène s'arrête de lui-même. Pour expliquer que 
M. Schlæsing soit en désaccord avec lui, M. Berthelot insiste sur les conditions néces- 
saires à la réussite, et il pense qu’elles n’ont pas été remplies par son contradicteur. 
Pourtant ce dernier montre qu’il est loin d’avoir noyé sa terre et qu'il ne l’a jamais 
chauffée au-dessus de 30 degrés. Pour lui, qui s’y connaît, ayant découvert le microbe 
nitrificateur, il pense que le microbe fixateur d’azote est, à l'heure actuelle, au moins 
une simple hypothèse: il en proclamera volontiers l’existence quand on le lui aura 
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montré ; jusque-là il se refuse à l’admettre. Du reste, il lui semble difficile de croire 
que dans la terre, et comme M. Berthelot l’a annoncé, le problématique micro-0rga- 
pisme puisse fixer jusqu’à 1,200 kilogrammes d’azote à l’hectare. « Je ne sais pas pour- 
quoi alors, s’écrie-t-il, les agronomes achètent à si grands frais du nitrate de soude, du 
sulfate d'ammoniaque ou du fumier, heureux quand ils parviennent ainsi à avoir 
40, 50, 60 kilogrammes d’azote par hectare. » De son côté, M. Berthelot ne se déclare 
pas pour battu par ces objections et tout le monde attendra avec impatience la suite de 
cet intéressant débat. » 


— Nouveau thermomètre à gaz, par M. L. CAILLETET. 


— Rapport sur les communications de M. Delauney, par M. Faye. — L'auteur à 
réuni en un volume, en grande partie manuscrit, les communications qu’il à adressées 
à l’Académie pendant son séjour en Cochinchine. Il y traite des sujets les plus variés, 
et ses calculs représentent un effort considérable. Tout en analysant avec soin et 
approuvant sa nouvelle loi indiquée des distances des planètes au soleil, M. Faye n’en- 
gage pas moins M. Delaunay, dont les spéculations théoriques sont souvent d’une 
hardiesse singulière, à moins se fier aux déductions qu'iltire de lois purement empiriques. 


— M. L. Lescawce adresse une note relative à la destruction du phylloxera, au moyen 
d’un insecticide qu'il ne fait pas connaîilre. Q 

— Observations de la comète Saverthal (en 1888) faites à l'Observatoire de Paris, par 
M. G. BiGourbaN. 


— Observations de la nouvelle planète Palisa (découverte le 3 avril 1888), faites à 
l'observatoire d'Alger, par MM. Trépi et Sy. 


— Observations de la comète Saverthal, faites à l’observatoire de Bordeaux, par 
MM. G. Rayer et Courry. 


— Sur la formule de Fourier et ses analogues. Note de M. A. PeLcer, présentée par 
M. Hermite. 


— Sur les courbes de M. Berrand, considérées comme lignes-géodésiques de surfaces 
cerclées. Note de M. G. Demarrres, présentée par M. Darboux. 


— Sur les fonctions discontinues logarithmiques. Note de M. Boucarer, présentée par 
M. Darboux. 


— Caractère de la divisibilité d’un nombre par un nombre premier quelconque 
(1, 11, 48, 17, 19, 23, 29, 31...) Note de M. Lorr. 


— Résolutions des équations par l'électricité. Note de M. Féuix Lucas. 


— Action du tétrachlorure de carbone sur les composés oxygénés minéraux exempts 
d'hydrogène. Note de M. H. Quanrix, présentée par M. Debray. 

« Geuther a annoncé autrefois que la potasse et la baryte chauffées au rouge dans la 
vapeur du tétrachlorure de carbone se transforment en chlorures et en carbonates ; plus 
récemment, les expériences de M. Demarçay et les nôtres (1), confirmées par un travail 
postérieur publié par M. Lothar Meyer (2), ont établi que les oxydes inattaquables par 
le chlore seul sont, dans les mêmes circonstances, transformés en chlorures. Nous nous 
proposons, dans cette note, de préciser et de généraliser les résultats déjà obtenus 
suivant les nouvelles expériences. 

« Comme on le voit, on ne saurait résumer, comme on l’a fait jusqu'ici, l’action 
qu’exerce le tétrachlorure de carbone sur les oxydes en disant qu’il les transforme en 
chlorures et carbonates ; de plus, son action s'étend à tous les corps oxygénés; elle 
peut être formulée ainsi : 

« Tous Les corps oxygénés qui ne renferment pas d'hydrogène sont attaqués, à des 


le 


(4) Comptes rendus, 10 et 17 janvier 1887. 
(2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 28 mars 1887, et Moniteur scientifique, janvier 1888, 
p. 4111, livr, 553. 
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températures variables, par le tétrachlorure de carbone ; le métalloïde et le métal qu'ils 
renferment passent à l’état d’oxychlorures toutes les fois que ces composés peuvent 
subsister, dans les conditions de l’expérience, en présence d’un excès de tétrachlorure 
de carbone : celui-ci passe lui-même à l’état d’oxychlorure et d'acide carbonique ; si les 
conditions de température sont telles que les oxychlorures engendrés puissent être 
réduits, on obtient des chlorures. 

« Les mêmes résultats peuvent être obtenus en faisant agir un mélange de chlore et 
d'oxyde de carbone à la place du tétrachlorure. Ces expériences montrent donc une 
fois de plus que le carbone engagé dans des combinaisons gazeuses conserve le pouvoir 
réducteur qui le caractérise à l’état solide. » 


— Sur le sésquichlorure de rhodium. Note de M. E, Luibié, présentée par M. Debray. 


— Sur la passivité du fer et du nickel. Note de M. Ernesr Sainr-Edms. 

« En 1851 (1), je présentais à l'Académie une note sur la passivité de l’aciér, faisant 
suite à mes recherches sur la passivité du fer. Je désire lui communiquer aujourd’hui 
quelques résultats sur la passivité du nickel. 

« Le nickel du commerce, que l’on obtient en lames, est immédiatement passif dans 
l'acide azotique ordinaire (on savait seulement qu'il devient passif, comme le fer, dans 
l'acide fumant). 

« Le ter, en pleine attaque dans l’acide azotique ordinaire, devient passif au contact 
du nickel. ; 

« L'acier, en entrant dans l’acide azotique, présente une effluve due à une attaque 
d’une durée infiniment petite ; la passivité est instantanée pour Le nickel. Si l'on introduit 
ensemble l’acier et le nickel dans l'acide, le premier métal ne présente plus d’effluve : le 
nickel commande la passivité de l’acier. : 

« J'ai préparé du nickel en traitant par voie électro-chimique le sulfate de nickel et le 
chlorure rendus alcalins par l'ammoniaque. Ce nickel est rigoureusement passif. 

Le fer azoté est passif, comme toutes les variétés de fers carburés. On peut peñiser dès 
lors que le nickel, ainsi que le fer, doivent à l’azote le caractère de passivité, J'ai essayé 
de faire perdre son azote au nickel ainsi obtenu. Ge métal a été soumis pendant sept à 
huit heures, au rouge vif, à un courant d'hydrogène chimiquement pur. On a constaté la 
production d'ammoniaque ; le métal a pris une belle teinte d'argent; il est resté passif. 
Le fer azoté réduit n’est plus passif. 

« Le nickel retient donc énergiquement une proportion d’azote en combinaison ; elle 
a pour effet de lui imprimer le caractère passif. pi ENS 

« Je me propose de poursuivre ces recherches sur le nickel, et de les étendre au cobalt 
qui semble devoir présenter des caractères analogues. » 


— Action du cyanure de zinc sur quelques chlorures ; par M. R: Varer. 

« [. Bi-chlorure de mercure et cyanure de zinc. | 

« Il, Chlorure cuivrique et cyanure de zinc. Préparation du cyanogène. = Quand, sur 
du cyanure de zinc, on verse une solution concentrée de chlorure de cuivre Cul, il se 
fait du cyanure cuivrique brun, la masse s’échauffe ; il y a dégagement de cyanogène 
par suite de la transformation du cyanure cuivrique CuCy en cyanure cuivreux Cu?Cy. 
Cette réaction est intéressante, car elle fournit un moyen commode de préparer le cya- 
nogène pur par voie humide. Le cyanure de zinc a l'avantage, sur le cyanure de potas- 
sium, dont on a proposé l'emploi, d’être toujours exempt de carbonate de zinc. 

« Quand on chauffe au bain d’huile un mélange à équivalents égaux de cyanure de 
zinc sec et de chlorure cuivrique sec, il y a dégagement de cyanogène ; la réaction com: 
mence vers 150», elle est régulière entre 160° et 1700. Le cyanure de zinc, chauffé seul 
dans les mêmes conditions, ne se décompose que vers 300, EG 1» 

« II. Chlorures alcalins, alcalino-terreux, etc. — Les chlorures des métaux alcalins et 
alcalino-terreux, ainsi que les chlorures des autres métaux (Ni, Mn, Co, Fe, Au, Pi, etc.), 


(1) Comptes rendus, 13 mai 1861. 
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ne forment pas de combinaisons avec le cyanure de zinc. Ils donnent, au contraire, 
toute une série de sels doubles avec le cyanure de zinc ammoniacal. 

« En résumé, le cyanure de zinc ne forme pas de combinaisons moléculaires avec les 
chlorures. » | 


— I. Synthèses au moyen de l’éther cyanacétique. — IL. Homologues supérieurs de 
l’éther acétylocyanacétique. Note de M. Aus. HazLer, présentée par M. Berthelot. : 

— Sur les hydrocarbures qui accompagnent le ditérébenthylène dans les huiles de 
résine. Note de M. Anozpue Renarp. (Suite de la première note que nous devons publier 
in extenso). | » 

— Chaleur de formation de l’aniline. Note de M. P. Perir, présentée par M. Berthelot. 

— Sur la volatilité dans les composés carbonés protoxygénés. Note de M. Louis Henry, 
présentée par M. Friedel. 

— Chaleur de combustion de la houille du nord de la France (département du Nord). 
Note de M. Scmeurer-Kesrner, présentée par M. Friedel. 

— Sphincter du trou ovale. Note de M. P. Duroziez, présentée par M. Bouchard. 

— L'épidémie des porcs à Marseille en 1887. Note de MM. Rierseu et JoBery, pré- 
sentée par M. A. Milne-Edwards. 

— Recherches sur la fixation de l’azote par le sol et les végétaux. Note de MM. Ar. 
Gaurier et R. DrouIn, présentée par M. Friedel. 

« En dehors de toute hypothèse sur l'état sous lequel l’azote assimilé préexistait dans 


l'atmosphère, nous avons établi, dans nos précédentes Communications, que, emprunté 


à l'air, cet élément se fixe dans le sol privé de tout végétal, ou s’introduit dans les 
plantes dont on l'ensemence, grâce à l'intermédiaire indispensable des matières orga- 
niques, et même, à leur défaut, dans les terrains qui en étaient primitivement dépourvus, 
sous l'influence de cellés qu'apportent les radicelles dans les sols que l’on ensemence. 
Nous allons maintenant montrer que les algues monocellulaires et, sans doute, d’autres 


être aérobies jouent un rôle dans cette fixation ; que les parles aériennes des végétaux 


semblent aussi prendre directement part à ce phénomène, et que, quel que soit l’état 


initial de cet azote, il passe à l’état organique aussi bien dans le sol que dans la plante. 
P ganiq q P 


« C’est, entre autres conclusions, ce qui résulte de l'examen que nous avons fait, non 
plus seulement des variations de l'azote total, mais encore, dans chacune de nos expé- 
riences, des variations de l'azote sous ses trois états : nitrique, ammoniacal et orga- 
nique. » 

Suivent les tableaux d’analyses en 2 séries : 


4re série : Sols non ensemencés ; 
9e série : Sols ensemencés. 


« Nos conclusions, disent les auteurs, tiennent tout entières dans ces chiffres. Il nous 
reste seulement, avant de les formuler dans leur ensemble, à signaler quelques particu- 
Jarités intéressantes, notamment en ce qui concerne le rôle des organismes microsco- 
piques du sol dans la fixation de l'azote. » 


— Sur une pseudomorphose de l’acerdèse. Production artificielle de la pyrolusite. 
Note de M. A. Gonceu, présentée par M. Friedel. 


— Recherches sur la blende hexagonale phosphorescente. Note de M. À. Verneuir, 
présentée par M. Friedel. 

« La wurtzite a été découverte par M. Friedel en 4861. MM. Deville et Troost l'ont 
reproduite à la même époque, en sublimant la blende ordinaire ou le sulfure de zinc 
amorphe dans un courant lent de gaz hydrogène. M. Sidot a signalé, le premier, la vive 
phosphorescence que possède ce sulfure lorsqu'il est préparé par la volatilisation de la 
blende dans l'acide sulfureux. 

« Les échantillons de blende hexagonale naturelle que j'ai pu observer n'ont jamais 
présenté de phophorescence notable ; en rapprochant ce fait de ceux que j'avais eu l’occa- 
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sion d'observer dans quelques expériences préliminaires qui donnaient des blendes hexa- 
gonales non phosphorescentes, j'ai été amené à rechercher si la wurtzite lumineuse ne 
doit pas cette propriété à la présence de quelque matière étrangère, conformément à ge 
que j'ai reconnu pour le sulfure de calcium, que j'ai spécialement étudié. » 

Suivent les expériences de l’auteur qu’il continuera dans une prochaine communica- 
tion. 

— Relation entre les mouvements barométriques et les positions de la lune et du 
soleil. Note de M. A. Poincaré, présentée par M. Mascart. 


— Sur la vitesse de transmission des ébranlements souterrains. Note de M. A.-F. 
Noauës. 

— Diverses notes dont on ne cite que le titre sont encore présentées. 

— La séance est levée à 4 heures 3/4. 


Sur la réduction de l’argent. 


Par H. HusseNor. 


La coutume est de régénérer l’argent par la fusion avec les carbonates alcalins. Il ma 
semblé que l’on pouvait arriver au même résultat par des procédés non moins simples, 
et notamment par celui-ci : 

Si l’on se trouve en présence de sels d'argent solubles dans l’eau ou dans l’ammo- 
niaque, il suffit d’additionner ces sels d’un excès d’ammoniaque. Après avoir filtré, ou 
laissé reposer (si le liquide est accompagné d’un résidu insoluble), on plonge dans ce 
liquide des lames de cuivre; l’ammoniaque atiaque avec énergie le cuivre qui déplace 
et précipite l'argent métallique en quelques minutes. 

Si, au contraire, les sels sont insolubles dans l’eau et ’ammoniaque, on les introduit 
dans un ballon de verre avec de l’acide sulfurique et l’on porte à l’ébullition, que l'on 
maintient pendant un certain temps. L’acide sulfurique déplace les autres acides pour 
former du sulfate d'argent. L'attaque terminée, on additionne, comme dans le premier 
cas, l'excès d’acide et le sulfate d’un excès d’ammoniaque, puis on précipite par les 
lames de cuivre. 

La précipitation par le cuivre en solution ammoniacale peut servir facilement pour la 
préparation de l’azotate d’argent par l’argent impur. 

Ce procédé est commode, notamment pour les chimistes qui recueillent fréquemment 
des précipités d'argent, puisqu'il suffit quelquefois de dissoudre ces précipités dans 
l’'ammoniaque pour obtenir de l’argent pur. Si l’ammoniaque ne peut les dissoudre, 
ainsi qu'il arrive pour le chlorure à demi fondu adhérent au creuset, on introduit dans 
ce creuset un peu d'acide sulfurique et l’on porte à l’ébullition pendant une ou deux 
minutes; le chlorure d’argent se dissout s’il est peu abondant; dans le cas contraire, il 
se détache et le creuset est parfaitement nettoyé. On rassemblera le chlorure et l’acide 
sulfurique provenant des nettoyages de creusets dans une fiole spéciale pour attaque 
ultérieure par l'acide sulfurique. 

L'attaque par lacide sulfurique est utile également dans les essais qualitatifs de 
l'argent, car Le sulfate d'argent étant sensiblement soluble dans l’eau, il suffira d’addi- 
tionner de ce dernier liquide le résultat de l’attaque pour constater la présence de 
l'argent par l’acide chlorhydrique. | 

L’ammoniaque et l’acide sulfurique employés peuvent être ceux du commerce. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 14 mars 1888. 


La séance est ouverte à cinq heures trois quarts. — Présents : MM. Albert Scheurer, 
Binder, Rob. Bourcazt, Eugène Dollfus, Ehrmann, Frey, Galland, Grosheintz, Camille 
Kæchlin, Horace Kæchlin, Meunier-Dollfus, Jules Meyer, Gustave Schæffer, Stamm et 
Nœlting; total : quinze membres. — M. V. Kallab assiste à la séance. 

Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté après une addition de M. Ga- 
mille Kœchlin, qui rappelle que le procédé de bousage au silicate de soude est dû aussi 
à M. Schlieper. 

Le comité reçoit une circulaire de MM. Casthélaz et Bruère, offrant comme substitut 
d’émétique un fluorure double d’antimoine et de sodium. , 

La Farberzeitung, de Berlin, demande l'envoi des procès-verbaux du comité aussitôt 
après la séance. — Le comité est d'avis que ces procès-verbaux étant publiés par la 
Société, il n’y a pas lieu d’accéder à cette demande. 

Deux lettres de M. Delaurier : « Expériences chimiques sur le poids de l’éther des 
physiciens » et « Observations critiques sur le procédé de M. Pasteur pour détruire les 
lapins qui infectent l'Australie, suivies de considérations politiques et économiques », 
sont déposées aux archives. 

M. A. Ferr, de Bâle, envoie une note « sur les couleurs azoïques dérivant de l'acide 
diamidoéthoxydiphénylsulfonique ». — Le comité demande l'impression de ce travail et 
l’adjonction de M. Feer. : 

M. G.-A. Schœn présente une note sur le dosage de la paratoluidine, dont voici le 
résumé : Ce procédé est basé sur la différence de l’action du bichromate de potassium 
sur les chlorhydrates d’ortho et de paratoluidine. Le mode opératoire pour le cas d’un 
mélange d’ortho et paratoluidine, ne contenant ni aniline, ni xylidine, est le suivant : 

On prend d’abord la densité qui permet déjà de calculer approximativement la teneur 
en paratoluidine. (Comparez à ce sujet le travail de M. Lunge.) La densité de l'orthoto- 
luidine est 4.004 à 45°, celle de la para est 0.990. Si la proportion de la para dépasse 
8 pour 100, on coupe avec de l'orthotoluidine pure, de manière à ramener le titre au- 
dessous de ce taux, et on tient compte de cette dilution dans le calcul ultérieur. 

On mélange ensuite 4 cent. c. 3 de l’huile à essayer avec 9 cent. c. 3 d’acide chlorhy- 
drique et 30 cent. c. 3 d’eau, et lon ajoute, après dissolution complète, 1 cent. c. 3 
dune solution de bichromate de potassium saturée à froid. On laisse réagir pendant 
une heure, en remuant de temps en temps. 

Dans ces conditions, l’orthotoluidine pure donne une laque noire, tandis que le mé- 
lange d’ortho et de paratoluidine donne, à côté d’un léger précipité brun, une solution 
colorée en rouge. Cette coloration plus ou moins intense, suivant la quantité de parato- 
luidine contenue dans le mélange, est parfaitement visible dans la liqueur filtrée, ou 
encore dans l'auréole qui se forme lorsqu'on dépose, au moyen d’une baguette en verre, 
une tache du mélange sur du papier à filtrer. 

La même opération étant faite simultanément et dans des conditions identiques avec 
quelques mélanges types, préparés d'avance avec des produits purs, on détermine par 
comparaison, d’après l’intensité de la coloration rouge, le nombre de centièmes de para- 
toluidine. La différence de coloration pour un centième de paratoluidine en plus ou en 
moins est très sensible. 


On emploie des mélanges types contenant de 1 à 8 pour 100 de paratoluidine. 
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Cette méthode, qui a l'avantage d’être très simple et très expéditive, donne de très 
bons résultats. M. Schœn l’emploie avec succès depuis sept ou huit ans. 

En tenant compte du point d'ébullition, de la densité de l'aniline pour rouge, on peut 
aussi y appliquer la même méthode pour le dosage de la paratoluidine. L’aniline pure 
donne, avec le bichromate et l'acide chlorhydrique, une laque noire et un liquide inco- 
lore; un mélange d’aniline, d’orthotoluidine et de paratoluidine donne, à teneur égale 
de para, une coloration rouge d'autant plus intense que la proportion d’aniline est plus 
considérable. Il faudra donc, pour le dosage de la paratoluidine par le bichromate, 
dans les mélanges des trois amines, comparer à des types de même richesse en aniline. 
— Le comité demande l'insertion du travail de M. Schœn au Bulletin. 

M. Albert Scheurer lit la première partie d’un mémoire sur le blanchiment: la 
deuxième partie sera lue à la prochaine séance. 

M. Robert Bourcart présente une note sur des analyses de lait des environs de Mul- 
house, dont l'impression au Bulletin est votée. 

M. Ehrmann montre de beaux échantillons de papier satiné, imprimé au mica, el pro- 
venant de l'usine de MM. J. Zuber et Ce, à Rixheim. 

La séance est levée à sept heures. 


CORRESPONDANCE 


La Haye, 44 avril 1888. 
Cner Docteur, 

Comme la polémique scientifique de M. 0. Hesse appartient à un genre qui n’est pas 
le mien, je me suis abstenu depuis quatre ans d’en prendre notice. Si donc je m’adresse 
actuellement à vous, ce n'est pas pour réfuter ce qu'il avance dans son article qui a été 
inséré dans le numéro de février dernier de votre excellent Recueil, maïs uniquement pour 
relever le passage suivant qui se trouve à la page 231 du numéro cité : « De Vrij ayant, 
contrairement à un savoir meilleur, donné pour de la cinchonidine pure une cristallisa- 
tion d’alcaloïdes obtenue par l’éther, dans son essai par le bisulfate de quinine. » . 

Si les mots soulignés étaient conformes à la vérité, je me serais rendu coupable de 
mauvaise foi. Or, comme je fréquente la France depuis plus de 40 ans et que j'ai l'hon- 
neur d'être membre correspondant de l’Académie de Médecine ét de la Société de Phar- 
macie, je crois de mon devoir de protester publiquement contre une telle accusation. 
Heureusement votre Recueil m’offre le moyen d’en prouver la fausseté, car, dans le 
Moniteur scientifique de 1886, se trouve un article de moi intitulé : « L’essai de la qui- 
nine, » dans lequel vous pourrez lire, à la cinquième ligne de la page 896, le passage 
suivant : l'\ .XH84 

« En agitant cette eau mère avec de la soude caustique et de l’éther, la quinine et une 
« partie de la cinchonidine furent dissoutes par l’éther, tandis que la plus grande partie 
« de la cinchonidine, 4,7 grammes ou 5,97 pour 100 n’a pu se dissoudre. Sÿ la cincho- 
« nidine avait été pure, elle aurait correspondu à 7,9 pour 400 de sulfate de cinchoni- 
« dine cristallisé. Mais elle n'était pas pure ; elle contenait de la quinine. » 

Cette même assertion avait déjà été énoncée par moi, le 15 novembre 1885, dans 
le journal hollandais « Haazman’s Nieww Fydschrift voor de Pharmacie in Nederland», . 
page 376. Par conséquent, je crois avoir prouvé que. non seulement je connaissais depuis 
longtemps le fait que la cinchonidine séparée d’une dissolution de la quinine dans 
l’éther contient toujours des quantités notables de quinine, mais aussi que, depuis 1885, 
je ne l'ai jamais donnée comme pure. dti) | 

Je compte, cher Docteur, tant sur votre impartialité que sur votre bienveillance envers 
moi, pour la publication de cette lettre dans le numéro prochain de votre Moniteur 
scientifique. | fa | 


Agréez l'assurance de ma considération bien distinguée. 
Le) 
2 | } Ji-E. DE VaW. { 


Les. à 1140 dar 
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| «Brevet Sch n° 4832. 
Inscrit le 6 septembre 1887. — Exposé le 3 janvier 1888. 


Perfectionnements dans la préparation du chlore au moyen 
du chlorure de magnésium. 


Par TH. SCHLOESING, à Paris. 


Obiet du brevet : 


Dans la préparation du chlore au moyen du chlorure de magnésium, emploi du chlo- 
rure de magnésium grenu, obtenu en concentrant une liqueur de ce sel au sein d’une 
atmosphère de gaz chlorhydrique dégagé par l’évaporation du chlorure de magnésium 
dissous ou par tout autre mélange convenable. La présence constante d’un excès de gaz 
chlorhydrique, durant la période de concentration, empêche le chlorure de magnésium 
de se dédoubler en magnésie et acide ou magnésie, chlore et eau, et permet d’obtenir 
un sel presque sec, qui se prête très bien à la préparation ultérieure du chlore, 


Description : 


L'auteur s’est proposé de trouver un moyen industriellement praticable de préparer 
du chlorure de magnésium sec à l’aide des dissolutions de ce sel. IL est arrivé au buten 
évaporant les liqueurs de chlorure de magnésium : 

19 Dans des marmites à feu direct, comme celles que l’on emploie pour concentrer 
les liqueurs de sel marin, jusqu’à ce que la température atteigne 165-1700. Durant cette 
phase de l'opération, divers sels étrangers se déposent. 

2° Après séparation de ces impuretés, on continue la concentration sur la sole d'un 
four à flamme; le chauffage par le haut active beaucoup la dessiccation, en même temps 
qu'il prévient toute formation d’écumes. On obtient finalement une masse en grains 
durs, poreux, qui paraît sèche, mais qui, en réalité, contient encore environ 30 pour 100 
d’eau. Le produit ne peut être desséché à ce point, sans qu’il y ait décomposition 
notable du chlorure de magnésium : il se dégage, sous forme de gaz chlorhydrique, de 
3 à 5 pour 100 du chlore contenu. On condense cet acide, que l’on neutralise par de la 
magnésie, pour joindre le chlorure formé à une opération suivante. 

3° On passe maintenant la masse solide dans un vaisseau fermé, une cornue, par exemple, 
que l’on peut chauffer jusqu’au rouge. L'application de la chaleur provoque la sépara- 
tion d'eau et de gaz chlorhydrique, que l’on peut condenser dans un réfrigérant appro- 
prié, relié au tuyau de dégagement. Lorsque le dégagement de gaz et de vapeurs prend 
fin, ce qui arrive lorsque l’appareil atteint le rouge, le résidu est formé d’un mélange 
de magnésie et de chlorure de magnésium anhydres qui se prête très bien à la prépara- 
tion du chlore, sous l’action de la chaleur et de l'oxygène de l’air. Ce mélange contient 
de 40 à 50 pour 100 de chlore. 

Si l'atmosphère qui surmonte le chlorure durant la dernière dessiccation contient de 
l'acide chlorhydrique à la plus haute tension possible, de façon à s’opposer à la décom- 
position du sel, on obtiendra le rendement maximum en chlorure de magnésium 
anhydre. C’est en s'appuyant sur ce principe que l’auteur est arrivé à fabriquer un 
chlorure de magnésium très riche, et cela grâce à un dispositif fort simple. 

L’eau qui se condense dans le réfrigérant relié à l'appareil à calcination (cornue) 
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peut être éliminée au fur et à mesure; de cette manière, l'acide chlorhydrique, qui se 
dégage plus abondamment vers la fin de la réaction, ne trouve plus assez d’eau pour se 
condenser. Cet acide demeure, par suite, à l'état gazeux. Il suffit de le ramener dans la 
cornue, ce que lon réalise au moyen d’une tubulure qui conduit à l’entrée de l’appa- 
reil le gaz chlorhydrique dégagé à l'autre extrémité, recueilli dans une chambre et dis- 
tribué par des canaux appropriés. 


Brevet T n° 2019. 
Inscrit le 10 septembre 1887. — Exposé le 9 janvier 1888. 


Prépartion de sulfite de sodium et d’ammonium, de sulfite de sodium 
et de soude caustique. 


Par GEORG TAUBER, à Dresde. 


Objets du brevet : 


1° Procédé de préparation de sulfite double d'ammoniaque et de sodium, à l’aide du 
chlorure de sodium, de l’acide sulfureux et de l’ammoniaque : 

a) Soit en introduisant, dans une solution de sel, de l’ammoniaque et de l'acide sulfu- 
reux à l’état gazeux ou liquide ; 

b) Soit en traitant le chlorure de sodium par le sulfite neutre d’ammonium ; 

c) Soit en traitant le chlorure de sodium par le sulfite acide d’ammonium; il est indif- 
férent, dans ce cas, de dissoudre au préalable l’un ou l’autre des deux sels. 


20 Procédé de préaparation du sulfite de sodium par le dédoublement du sel com- 
plexe (sulfite ammoniaco-sodique), formé d’après le paragraphe 1, en chauffant ce sel 
et éliminant ainsi de l’eau, de l’ammoniaque et de l’acide sulfureux. 


30 Procédé de préparation d’hydrate de sodium : 

a) Soit en faisant bouillir la dissolution du sulfite obtenu suivant le paragraphe 2 
avec un lait de chaux, et formant ainsi du sulfite de calcium ; 

b) Soit en traitant de même le sel double du paragraphe 1; il se forme aussi du sul- 
fite de calcium, tandis qu’il distille de l’ammoniaque. 


Description : 

En réunissant des solutions de sulfite de sodium et de bisulfite d’'ammonium ou, 
inversement, du sulfite neutre d’ammonium avec du bisulfite de sodium, il se sépare, 
si les liqueurs sont convenablement concentrées, des cristaux d’un sel double ainsi 
composé : 


(Na2S03)2(AzH:}2 S205 + 10 H20 
La réaction qui leur donne naissance peut être exprimée : 
2 Na?S0: + 2 AzH:SOs — (Na2S0%)(AzH:)? S205 + H20 
ou bien : 
4 NaHSO5 + (AzH:}S03 — (Na’S0?} (Az H:)2$205 Æ S0? + H?0. 

Ce sel se dépose, lorsque la concentration est convenable, sans que la nature des 
composants (réaction À ou ?) inflve sur sa séparation. Un excès de l’un ou l’autre des 
sels constituants n'empêche pas sa formation. LE 

C'est ainsi qu’on peut l'obtenir aussi en mélangeant des sulfites neutres de sodium et 
d’ammonium : le sel double prend naissance dans des liqueurs aussi bien ammonia- 
cales que chargées de gaz sulfureux. 


Pour préparer industriellement le sel double, on ajoute à la liqueur de sel marin 
refroidie la quantité calculée d’ammoniaque, ensuite l'acide sulfureux, jusqu’à réaction 


| 
L 
Û 
: 


REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS. 625 


faiblement acide; la plus grande partie du sel se dépose; on le sépare au moyen de 
l’essoreuse du chlorure d’ammonium. 

Le sulfite ammoniaco-sodique peut être employé à la fabrication du sulfite ou de l’hy- 
drate de sodium. 

Pour fabriquer le premier sel, il suffit de chauffer le sel double à 410° environ; il se 
dégage de l’eau, de ’ammoniaque et du gaz sulfureux que l’on envoie dans une nou- 
velle liqueur de sel marin, tandis qu’il reste du sulfite neutre de sodium. 

Pour préparer l’hydrate de sodium, on traite soit le sulfite neutre de sodium, soit le 
sel double en solution dans l’eau bouillante, par de lPhydrate de chaux. Il se forme du 
sulfite de sodium insoluble. Dans le cas où l’on traite ainsi le sulfite ammoniaco- 
sodique, il se dégage en même temps de l’ammoniaque. 


Brevet Sch n° 4851. 
Inscrit le 17 septembre 1887. — Exposé Le 6 février 1888. 


Procédé de séparation du chlorure de magnésium des dissolutions 
brutes de carnallite et des eaux résiduelles de la fabrication du 
chlorure de potassium. 


Par ScaLiePHACKE et Docteur RIEMANN, à Hanovre. 


Objets du brevet : 


Précipitation de chlorure de magnésium par des dissolutions de silicate de potasse 
obtenues en fondant de la carnallite avec des silicates. 

10 Emploi de ce procédé pour séparer le chlorure de magnésium d’avec le chlorure 
de potasium, dans les dissolutions de carnallite; 

20 Emploi de cette même réaction pour séparer la magnésie des eaux résiduelles de 
la fabrication du chlorure de potassium. 


Description : 


Nous employons, pour séparer les chlorures alcalins d’avec les chlorures alcalino- 
terreux et plus spécialement pour séparer le chlorure de magnésium d’avec celui de po- 
tassium, dans les lessives de carnallite, un silicate brut soluble de potassium obtenu en 
fondant de la carnallite avee un silicate convenable, feldspath ou granit. Nous obtenons 
ainsi, au four à voûte surbaissée, une fonte qui contient des silicates d’alumine, de 
magnésie et de potassium; la potasse du silicate naturel se trouve solubilisée en même 
temps. Ces silicates, encore liquides, sont coulés en minces filets dans l’eau, de manière 
à les solidifier à l’état de grenaille bien divisée et facile à extraire par l’eau. A la lixi- 
viation, le silicate de magnésie formé reste insoluble, tandis qu'il se forme une liqueur 
de silicate alcalin, à tel degré de concentration que l’on veuille. 

Dans la dissolution de silicate de potassium, on fait arriver une dissolution de car- 
nallite brute ou des eaux résiduelles de la fabrication du chlorure de potassium. Il se 
forme aussitôt un double échange entre les constiluants des sels en présence. L’acide 
silicique du silicate alcalin se fixe aux terres alcalines, chaux et magnésie, en les insolu- 
bilisant, tandis que la potasse s’unit à l'acide chlorhydrique. 

Il ne reste en dissolution que le chlorure de potassium : 


MgCl + KOSiO? — Mg0Si0? + KCL 


Les gaz qui se dégagent du four à fusion passent d’abord dans des chambres en ma- 
connerie où se dépose le chlorure de potassium entraîné. Ils passent ensuite dans une 
tour ou dans une série de bombonnes, pour la condensation de lacide chlorhydrique 
et du chlore formés par la réaction ignée. 


557° Livraison. — 4° Série, — Mai 1888. 40 
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Brevet S n° 3776. 
Inscrit le 7 mai 1887. — Exposé le 13 février 1888. 
Traitement des phosphates riches en chaux par l’acide sulfureux. 
Par Sovay et Ce, à Bruxelles. 
Objet du brevet : 


Procédé pour obtenir, avec la ciplyte ou d’autres phosphates naturels riches en 
chaux, du phosphate calcique soluble dans le citrate d'ammoniaque, en traitant ces 
phosphates naturels par une solution de bisulfite de calcium en quantité correspondante 
au carbonate de chaux contenu. 

En faisant arriver du gaz sulfureux dans le mélange, on reforme du sulfite de cal- 
cium qui peut être employé à une nouvelle opération. 

Le phosphate calcique est séparé mécaniquement du sulfite monocalcique insoluble 
formé durant l'opération. 

Le phosphate mis en suspension dans l’eau est traité par l'acide sulfureux, qui le met 
en dissolution, puis reprécipité, par les méthodes connues, sous forme de phosphate 
soluble dans le citrate d’ammoniaque. 


Description : 


La craie, brune ou grise, qui contient en plus ou moins grande quantité, empâtée 
dans la masse, des grains de ciplyte, est broyée puis traitée, dans un appareil conve- 
nable, pour la séparation du phosphate d’avec la craie moins dense. On se sert avanta- 
geusement, à cet effet, du dispositif connu sous le nom de colonne laveuse de 
Solvay. 

Le produit enrichi est mélangé à une certaine quantité d’eau ; les proportions les plus 
convenables sont de 15 parties d’eau pour 1 partie de ciplyte. On fait arriver dans ce 
mélange du gaz sulfureux produit par le grillage des pyrites ou par tout autre moyen. 
Après un certain temps, le véhicule aqueux s’est transformé en une liqueur concentrée 
ou saturée de bisulfite de calcium, aux dépens du carbonate de chaux mélangé à la 
ciplyte, tandis que le phosphate calcaire est resté non dissous. 

La réaction peut être considérée comme achevée lorsqu'il cesse de se dégager du gaz 
carbonique. 

On sépare le résidu solide d’avec la liqueur bisulfitique. 
. Le phosphate recueilli est lavé à l’eau, puis dissous au moyen d'acide sulfureux en 
excès. De cette liqueur, on précipite par les moyens connus un phosphate de chaux 
soluble dans le citrate d’ammoniaque, 

La liqueur de bisulfite de calcium est employée, à une opération suivante, pour dis- 
soudre le carbonate de chaux d’une nouvelle portion de pierre carbonatée. La ciplyte 
est mise en suspension dans la liqueur bisulfitique; celle-ci, pour 4 équivalent de sel 
de calcium, transforme 1 équivalent de carbonate en monosulfite de calcium, tandis que 
son bisulfite se réduit également en monosulfite qui se sépare. On fait arriver alors dans 
la liqueur du gaz sulfureux, jusqu’à ce qu’elle ait recouvré sa densité première. La moi- 
tié du monosulfite s’est alors transformée de nouveau en bisulfite qui se dissout. On se 
trouve donc, après ce cycle d'opérations, avoir un mélange de monosulfite et de phos- 
phate de calcium, en suspension dans la liqueur bisulfitique. 

Celle-ci sert indéfiniment au traitement de nouvelles portions de calcaire phospha- 
tique. 

Le mélange de monosulfite et de phosphate de calcium est séparé par lixiviation ou 
lévigation à l’eau, 


Cane di op dd. di à 
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Brevet S n° 3777. 
Inscrit le 10 septembre 1887. — Exposé le 13 février 1888. 


Perfectionnement dans le traitement de phosphates riches 
en chaux par l’acide sulfureux. 


Par Sozvay et C®, à Bruxelles. 
Objets du brevet : 


19 Procédé pour obtenir avec la ciplyte et d’autres phosphates analogues du phos- 

phate de chaux soluble dans le «citrate d’ammoniaque, consistant à traiter les phos- 
phates naturels, préalablement enrichis au besoin par triage mécanique, lixiviation, etc., 
par l'acide sulfureux en présence d’une petite quantité d’eau, de manière à ce que le 
sulfite monocalcique insoluble prenne seul naissance. Ce sel est séparé du phosphate 
de chaux, dont le poids spécifique est notablement plus élevé, par la lévigation au moyen 
de la liqueur sulfitique elle-même ou par traitement dans un appareil approprié à ce 
genre de travail. 
. 20 Modification au procédé décrit dans le paragraphe 1, consistant à faire arriver 
dans la bouillie de phosphate à traiter, en même temps que le gaz sulfureux, une cer- 
taine quantité d’air ou d’un autre gaz oxygéné, qui transforme le sulfite de chaux en 
sulfate que l’on sépare mécaniquement, comme au paragraphe 1 du phosphate. 


Description : 


Dans un appareil cylindrique se meuvent une série de plateaux animés d’un mouve- 
ment de va-et-vient et inclinés l’un vers la périphérie, l’autre vers le centre de l’appa- 
reil; le produit versé au haut de l’appareil descend d’un plateau à l’autre, tandis 
qu’une solution de gaz sulfureux se meut en sens inverse. 

Le phosphate employé (ciplyte) peut être, en général, enrichi au préalable par lévi- 
gation ou lixiviation. 

La solution sulfureuse est employée telle quelle ou mélangée d'air ou de tout autre 
gaz OXygéné. 

La séparation du sulfite de calcium ou du mélange de sulfite et de sulfate d’avec le 
phosphate plus dense, peut être opérée dans l’appareil et au sein même de la 
liqueur sulfitique. Pour cela, on fait arriver le courant d'air ou de gaz avec une force 
suffisante pour entraîner et porter à la partie supérieure du cylindre les particules plus 
légères de sulfite et de sulfate de chaux. 

On peut aussi réaliser cette séparation dans un appareil spécial analogue à la colonne- 
laveuse de Solvay, avec ou sans agitateur. Les eaux de lavage entraînent avec elles et 
déversent à la partie supérieure les sulfite et sulfate de calcium, tandis que le phosphate 
plus dense gagne la partie inférieure de l’appareil où il se rassemble. 

Le phosphate, mécaniquement séparé d'avec les sulfite et sulfate de chaux, peut être 
repris, encore humide, par du gaz sulfureux qui le dissout. De la liqueur bisulfitique 
ainsi préparée, on précipite, suivant les méthodes connues, du phosphate de chaux 
soluble au citrate d’ämmoniaque. 


: Brevet H n° 7390, 
Inscrit le 29 septembre 1887. — Exposé le 9 janvier 1888. 


Procédé de préparation simultanée des nitrites et des chromates, 
manganates ou arséniates des alcalis ou terres alcalines. 


Par CARL HUGGENBERG, à Chemnitz. 
Objet du brevet : 


Préparation de nitrites des alcalis ou des terres alcalines consistant à fondre les nitrates 
correspondants avec des oxydes de manganèse de chrome ou avec l'acide arsénieux, en 
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présence d’alcali ou de terre alcaline libre. Ceux-ci fixentles acides formés par les degrés 
supérieurs d'oxydation du manganèse, du chrome ou de l’arsenic. Les proportions doi- 
vent être telles que l’oxygène, devenu disponible par la réduction du nitrate, soit au 
moins suffisant pour peroxyder les oxydes inférieurs de manganèse, chrome ou arsenic 
et pour que les acides résultant de cette oxydation trouvent une quantité équivalente 
d’alcali ou de terre alcaline pour les saturer. 


Description : 


Exempce : On mélange de l’hydrate de baryte, du peroxyde de manganèse el du 
nitrate de soude ou de potasse, dans les proportions indiquées par l’équation : 


Ba(OH} + Mn02 + NaAzO? — NaAz0? + BaMnO: + H:0. 


Pratiquement, il est avantageux d’employer un excès de nitrate, aussi bien pour rendre 
la masse plus aisément fusible que pour assurer une parfaite transformation du 
peroxyde de manganèse en acide manganique. 

En lessivant le produit de la fusion, on extrait le nitrite avec l’extrait de nitrate non 
décomposé. La liqueur filtrée est traitée par le gaz carbonique, pour insolubiliser un 
peu de baryte qui est demeurée à l’état d’hydrate. On sépare par cristallisation frac- 
tionnée le nitrite d’avec le nitrate qui retourne en fabrication. 

Le manganate de baryte insoluble peut être employé directement comme couleur 
verte insensible au contact de la chaux. On peut aussi l’utiliser pour la préparation de 
permanganate. À cet effet, on le met en décoction dans une lessive bouillante de car- 
bonate alcalin, en même temps qu'on fait arriver dans la liqueur un courant de gaz 
carbonique. On obtient une dissolution de permanganate avec un dépôt de carbonate 
de baryte mélangé de peroxyde de manganèse, En calcinant ce mélange à haute tem- 
pérature, dans un conrant de vapeur d’eau, on régénère l’hydrate de baryte. 

On opère de même avec l’oxyde de chrome ou l'acide arsénieux, suivant les équa- 
tons : 


2 Ba(OH)? + Cr205 + 3 KAzO5 — 3 KAz0? H 2 BaCrO: 2 H20 
et 3 CaO + As203 + 2 NaAzO3 — 2 Na Az O0? + Cas (As O:}. 


Brevet R n° 4457. 
Inscrit le 14 octobre 1887. — Exposé le 6 février 1888. 
Produit pour polir le bronze. 


Par H, Rosenuaurr, à Fürth (Bavière). 


Objet du brevet : 
Produit pour polir Les bronzes et leur communiquer un éclat très vif, à l’aide d’une 
dissolution de nitrate d’oxydule de mercure. 
Description : 
On obtient le produit à polir les bronzes en attaquant, dans un vaisseau en verre 
assez Spacleux : 


Mercure pps RER du at le nero 280 grammes. 
Acid MON EE ee nus sr 420 — 


Lorsque la dissolution est achevée et qu’il cesse de se dégager des vapeurs rouges, on 
étend la liqueur à un litre avec de l’eau distillée et l’on conserve en vase bouché pour 
l'usage. 
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Brevet R n° 4322. 
Inscrit le 11 juillet 1887. — Exposé le 6 février 1888. 


Procédé de préparation de Lanésine au moyen du suint ou de la 
graisse de laine commerciale, en éthérifiant les acides gras non 
encore unis à des radicaux alcooliques, contenus dans ces ma- 
tières premières. 


Par le docteur A. v. Rap, à Pfersee-Augsburg. 


LA 


Objet du brevet : 


Préparation de Lanésine en traitant le suint ou la graisse de laine brute par des 
acides minéraux en présence d'alcool éthylique ou méthylique. 


Description : 
On introduit dans de l’alcool fort, alcool méthylique ou éthylique, du suint finement 
divisé, dans la proportion de : 


2 ne sdaons es sans 200 parties. 
PR IDOIV ON 0... cc enr cuen e 100 — 


et l’on fait arriver lentement, dans ce mélange : 
PRMOISRMQRNUe à 000,5. ....... .. nr erre 100 parties. 


La chaleur qui se dégage au début est assez forte pour qu’il soit nécessaire de refroidir. 
Lorsque la réaction est plus tranquille, on porte la masse au bain-marie pendant quel- 
ques heures. 

Dans ces conditions, les acides gras qui existent naturellement dans le suint et ceux 
qui ont pu se former dans la préparation de la graisse de laine passent à l’état d’éthers 
méthylique ou éthylique. + 

Pour enlever l'excès d’acide sulfurique, on traite le produit brut de l’éthérification par 
un lait de craie; dans notre exemple, il faut employer 45 parties environ de celle-ci. 

On distille ensuite l’excès d'alcool. Le contenu de la cornue, à ce moment de consis- 
tance pâteuse, est traité par une petite quantité de lessive de soude, jusqu’à réaction 
franchement alcaline. 

Pour purifier Le produit, on fera usage du procédé décrit dans notre brevet principal 
n° 49179, traitement par le permanganate ou par le chlorure de chaux. 

Après évaporation du sélvant employé à la purification (mélange de benzine et 


d’éther). il reste une masse molle, à consistance de pommade qui, à côté des éthers 
b] F5; 


neutres spécifiques de la graisse du suint, contient les oléates d’éthyle ou de méthyle. 
Le rendement est d'environ 33 pour 100. 1 en 
AUTRE EXEMPLE : On a opéré comme ci-dessus avec de la graisse de laine brute, com- 
merciale. Celle-c1 indiquait à l’analyse 25 pour 100 d’acide oléique libre. On a em- 
ployé : 


PRIS een A ben ete tee sise cie eliauisle 100 parties. 
ATCODIREtRYIIQUEMÉOPE NT ne ee. eee + sichohe sie epeje ne où 200 — 
Heniesulfurique à GO UN ce eue doemesente AU ES 


On conduit l’opération comme précédemment. 

On purifie, suivant notre brevet 42172, en dissolvant le produit brut dans un mé- 
lange formé de 9 parties de benzine pour 1 partie d’éther et agitant cette dissolution 
avec une liqueur oxydante, permanganate, chlorure de chaux ou autre. 

Le produit est d'environ 85 pour 100 de la graisse de laine mise en travail. Il offre la 
consistance, l'aspect et les propriétés physiques de celui préparé suivant notre premier 
exemple, au moyen de la graisse du suint. 
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Brevet D n° 3187, 
Inscrit le 23 septembre 1887. — Exposé le 6 février 1888. 


Procédé de décoloration de liqueurs colorées par des pigments 
organiques. 


Par le docteur PauL DEGENER, à Berlin. 
Objet du brevet : 


Décoloration de liquides colorés par des substances organiques au moyen de char- 
bons obtenus en calcinant des lessives alcalines de bois, de paille, de tourbe ou 
d’anthracite, en présence de plus ou moins d’air ; le carbonate alcalin formé est enlevé 
par lixiviation et le charbon lavé et séché est encore une fois calciné à l'abri de l'air. 


Description : 


Lorsqu'on traite par une lessive caustique, soude ou potasse, sous pression, soit du 
bois ou de la paille, soit, ce qui réussit moins bien, de la tourbe ou de l'anthracite, il 
se dissout une partie assez notable de la substance organique. 

On évapore ces liqueurs et on les calcine à l'abri de l'air. Il reste un mélange de 
charbon poreux et de carbonate alcalin. Ce dernier est extrait par l’eau bouillante. 

On obtient des charbons analogues en calcinant les produits de la fabrication des 
pâtes à papier par le procédé dit « au sulfate ». 

Ce charbon n’est pas encore, dans cet état, utilisable comme agent décolorant. Il 
faut maintenant le traiter par une petite quantité d'acide chlorhydrique, le laver avec soin 
et le calciner à nouveau à l'abri de l'air et à température relativement basse. 

Le charbon préparé de la sorte et, s’il est possible, employé immédiatement, jouit 
d’un pouvoir décolorant plus marqué que le charbon d’os. Comme celui-ci, il peut être 
régénéré par uu traitement à l’acide dilué, ébullition avec une lessive caustique étendue 
et calcination en vase clos. 


Brevet G n° 4436. 
Inscrit le 4er septembre 1887. — Exposé le 6 janvier 1888. 


Séparation des substances de nature goudronneuse dissoutes dans 
l’acide sulfurique qui a servi à l’épuration des pétroles, des paraf- 
fines ou des huiles de goudron. | 

Par H. DE GROUSILLIERS, à Postdam. 
Objet du brevet : 


Séparalion des substances dissoutes dans les acides sulfuriques résiduels de l’épura- 
tion des pétroles, huiles de goudron ou autres analogues, par formation de bisulfates 
alcalins, en traitant ces acides par les sulfates neutres de sodium ou de potassium. 


Description : 


Les acides résiduels sont traités dans des marmites de fonte doublées de plomb par 
une quantité de sulfate alcalin, capable de former avec Pacide du bisulfaté de sodium 
ou de potassium. On chauffe et bientôt les produits goudronneux, dissous dans l’acide, 
se séparent et se réunissent à la surface du liquide, d’où il est facile de les séparer; on 
soutire le bisulfate ou bien on décante la couche de goudrons. 

Le bisulfate est concentré dans un four à flamme directe jusqu’à parfaite déshydra- 
tation ; durant cette calcination, les produits organiques encore dissous, tels que les 
acides hydrocarbonés-sulfoniques ou autres analogues se trouvent totalement oxydés et 
détruits. Le bisulfate sec peut être affecté à tel emploi convenable. 

On facilite la séparation des goudrons en dissolvant dans l’acide, en même temps que 
des sulfates alcalins, d’autres sulfates, tels que celui de magnésium, par exemple, à 
poids spécifique plus élevé. 
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CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES 
ET SUR CEUX QUI S’Y RAPPORTENT 


Supplément à Septembre 18817. 


ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 

__ 189301. — 29 mars 1887, Sonarreces, représenté par Matray el Ce, boulevard 
Henti IV, 31, Paris. — Nouvelle pâte pour remplir les joints des fûts, barils, tonneaux 
et autres récipients analogues. 
| __ 4892584. — 4er avril 1887, Souxeer, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Procédé d'obtenir du sulfate de baryum l’hydrate de baryte. 

__ 489395, — 2 avril 1887, Beer, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Nouvelle méthode de fabrication rapide de la céruse (Procédé Bellet). 


ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. 

__ 182491. — 928 mars 1887, TréBiTSCH, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, 4, Paris. — Système de procédé el appareil de fabrication d'une matière 
semblable à ambre naturel et dite : Ambroïde. | 

— 1892572. — 31 mars 1887, FRiBDLANDER et QUAGLIO, représentés par Biétry frères, 
boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Procédé pour obtenir des hydrures de carbone 
des gaz. 

VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 

__ 1822464. — 96 mars 1887, Heycer et Courcier, représentés par Thirion, boulevard 
Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé d’extraction du colorant des raisins frais ou secs 
pour la coloration naturelle des vins. 

__ 182587, — 4er avril 1887, BopcanDer et TRAUBE, représentés par Chassevent, bou- 
levard Magenta, 11, Paris. — Procédé de séparation des huiles empyreumatiques essen- 
tielles contenues dans les alcools éthylique et méthylique bruts. 

__ 182596. — 9 avril 1887, Wennue, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Nouveau procédé pour traiter les vins. 


SUBSTANCES ORGANIQUES , ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 
__ 182386. — 1er avril 1887, Rououer, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 


genta, 11, Paris. — Procédé de préparation des légumes en vue de leur conservation 
sous forme de potages juliennes et autres. 
AGRICULTURE. 


ENGRAIS ET AMENDEMENTS. 

__ 189307. — 17 mars 1887, Barry, représenté par Imer-Schneider, à Ambilly 
(Haute-Savoie). — Procédé de fabrication d’un engrais au moyen des excréments et du 
limon des eaux vannes (brevet anglais). 


ARTS TEXTILES. 
TEINTURE, APPRÊT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 
182481. — 2 mars 1887, LépauLaRD et CHRISTOPHE, représentés par Leroux, boulevard 


Voltaire, 93, Paris. — Procédé de mordançage pour teinture instantanée, inaltérable 
et imperméable des étoffes en général, des cuirs, corne, corozo et autres substances. 
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MINES ET MÉTALLURGIE. 
EXPLOITATION DES MINES. 
— 182467. — 31 mars 1887, Paris-Désenrans, faubourg Saint-Cloud à Cambrai. — 
Moyen d'éviter les explosions de grisou dans les mines. 
FER ET ACIER. 
— 182586. — 31 mars 1887, Haprrezn, représenté par Baumann, rue de la Bourse, 9, 
Paris. — Perfectionnements dans la fabrication de l'acier. 
MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


182484. — 26 mars 1887, Nerro, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 41, 
Paris. — Procédé de fabrication de l’aluminium. - 


INSTRUMENTS DE PRÉCISION. 
APPAREILS TE PHYSIQUE ET DE CHIMIE, ETC. 


— 182478. — 28 mars 1887, Sociéré Ficuer et Nono, rue Cassette, 19, Paris. — 
Moyen d'obtenir la réversibilité des piles industrielles au chlore. 


— 182526. — 29 mars 1887, Kookocey, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 
genta, 11, Paris. — Perfectionnements des solutions pour batteries galvaniques. 


Novembre 18817. 


ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— 183977. — 2 juin 1887, Jagcocukorr, représenté par Armengaud jeune, boule- 
vard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de production de l’air suroxygéné. 


— 184059. — 7 juin 1887, Arrraise, rue du Faubourg-Saint-Denis, 66, Paris. — 
Procédé de préparation de la vanilline artificielle. 


— 184124. — 9 juin 1887, Casrueraz, rue Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie, 49, Paris. 
Procédés pour préparer l’eau céleste ou ammoniure de cuivre naissant et extemporané 
par procédés spéciaux, et application au mildew et autres maladies. 


— 184161. — 11 juin 1887, Sociéré ANONYME Des MATIÈRES COLORANTES Er PropurTs 
CHIMIQUES DE SAINT-DEnis, représentée par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 
23, Paris. — Procédé de fabrication de l’anthraquinone (Invention Poirrier et Rosen- 
stiehl). 


— 184236. — 15 juin 1887, Rorzann, représenté par Levesque, rue du Faubourg- 
Montmartre, 30, Paris. — Série d'appareils propres à séparer le phosphate de chaux 
fossile des matières étrangères y adhérant. 


— 184247. — 15 juin 1887, Green et Frost, représentés par Gasalonga, rue des 
Halles, 15, Paris. — Nouvelle méthode de fabrication d’un composé pouvant être employé 
comme succédané ou servir à la préparation de succédanés pour remplacer le caout- 
chouc, le vernis, l’ivoire, la baleine et autres matières. 


— 184336. — 920 juin 1887, Roxarr (François-Ferdinand) et Roxarr (dame), repré- 
sentés par Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Utilisation des résidus de chlo- 
rure de chaux solide des papeteries et blanchisseries. 
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— 184339. — 6 juin 1887, Rourr (les sieurs) et MaizzarD, élisant domicile rue du 
Grand-Moulin, 4, Saint-Étienne. — Procédé de fabrication simultanée de sesquioxyde de 
chrome métallurgique, destiné à la fabrication du chrome et des alliages de chrome et 
d'oxygène. 


— 184385. — 92 juin 1887, BizcauLr, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 93, Paris. — Procédé d’extraction de la lithine. 


— 184409. — 25 juin 1887, BLacmier, Villa Marguerite, rue Saint-Martin, à Endoume 
(Marseille). — Système pour la fabrication du bicarbonate de soude par la transforma- 
tion directe et sans mélange des carbonates de soude anhydres. 


— 184495. — 94 juin 1887, Lerorr, représenté par Blétry frères, boulevard de 
Strasbourg, 2, Paris. — Procédé d'obtention des dissolutions de celluloïd pour s’appli- 
quer à froid et à l’air libre. 


— 184445. — 95 juin 1887, Garacéerr, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 
genta, 11, Paris. — Procédé de fabrication des sicates de soude et de potasse. 


— 184447. — 95 juin 1887, Guxor et Guienarp, représentés par Chassevent, boule- 
vard Magenta, 11, Paris. — Mode de traitement industriel de l’amblygonite, de la vavel- 
lite, de la montébrasine, etc., en vue d'en extraire tous les éléments utiles. 


— 184523. — 99 juin 1887, Rave, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
41, Paris. — Traitement des résidus acides provenant du raffinage des huiles minérales 
par les acides concentrés. 


— 184348. — 30 juin 4887, Crawr, représenté par la Société Louis Gudman et Ce, 
boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Perfectionnements apportés aux composés et aux 
vernis à base de pyroxiline. 


— 184551. — 30 juin 1887, Wars et Ricrarps, représentés par Thirion, boulevard 
Beaumarchais, 95, Paris. -- Nouveau sel de sodium et procédés pour l'obtenir. 


— 184553. — 30 juin 1887, Agerz, représenté par la Société Assi et Genès, boulevard 
Voltaire, 36, Paris. — Procédé de décoloration et d’épuration des jus et extraits tan- 
niques. 

— 184600. — 4 juillet 1887, De LacnomeLTE, représenté par Blétry frères, boulevard 
de Strasbourg, 2, Paris. — Fabrication économique du sulfite d'ammoniaque. 

— 184642. — 7 juillet 1887, CLerc, rue Pierre-Lise, 31, Angers. — Produit indus- 
triel aggloméré en pâte onctueuse et COrrosive. 

— 184679. — 8 juillet 1887, WALTER, représenté par Benoit, rue Bourdaloue, 3, 
Paris. — Nouveau procédé pour rendre le plomb plus susceptible d’être attaqué par les 
agents chimiques dans la fabrication de la céruse, dans les accumulateurs électriques 
ou autres emplois. 

— 4184687. — 8 juillet 1887, Cavazuier, représenté par Chassevent, boulevard Ma- 
genta, 41, Paris. — Fabrication des phosphates précipités comme produits secondaires 
dans les distilleries de grains. 

— 184692. — 4 juillet 1887, CosTAGLIOLA, rue Mahon, 8, à Alger. — Eau végétale 
chimique. 

— 184699. — 9 juillet 1887, Coureau, rue de Rivoli, 226, Paris. — Insecticide 
Henri. 

— 184700. — 9 juillet 1887, Magery, représenté par la Société Louis Gudman et C, 
boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Méthode ou procédé perfectionné pour la fabrica- 
tion du chlorure d'aluminium anhydre. 

— 184772. — 12 juillet 1887, Marx, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de préparation des carbonates et des bicarbonates 
alcalino et alcalino-terreux. 
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! — 184822. — 16 juillet 1887, KLABER, représenté par la Société Assi et Genès, bou- 
levard Voltaire, 36, Paris. — Nouvelle colle. 


— 184904. — 20 juillet 1887, Bayer, représenté par la Société Elsner et Nauhardt, 
boulevard Magenta, 30, Paris. — Procédé et appareil pour la fabrication de composés 
d’alumine pure avec de l’aluminate ou bauxite ou avec d’autres matières semblables 
contenant de l’alumine. 


— 184905. — 20 juillet 1887, Zwiczincer, représenté par la Société Elsner et Nau- 
hardt, boulevard Magenta, 30, Paris. — Procédé et appareil pour le traitement des les- 
sives de mélasse au moyen de vapeur surchauffée. 


— 184944. — 22 juillet 1887, Oppermann et Manoury, représentés par Thirion, bou - 
levard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé de préparation de la chaux hydratée, de 
la magnésie hydratée, de certains sels de chaux et de magnésie et de mélange des deux 
bases, en vue de l’obtention de superoxydes de chaux et de magnésie et des sels de ces 
bases suroxydés. 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 


— 183934. — 31 mai 1887, Souéré Léoron CasseLLa et Ce, représentée par Armen- 
gaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de fabrication de nouvelles 
matières colorantes azoïques. 


— 184160. — 11 juin 1887, Société dite : Leipzicer Anis Fagrix Buyer et Kecer, 
représentée par les sieurs Blétry frères, boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Procédés 
pour la production des couleurs dérivées du diamidodiphényl, diamidoditolyl, diami- 
dodixylyl, de l’acide diamidodiphényldicarbonique et de ses éthers, des éthers du diami- 
dodiphénol et du diamidodicressol, du diamidofluoren et du diamidostillen. 


— 184392, — 22 juin 1887, Tuomas, représenté par la Société Assi et Genès, boule- 
vard Voltaire, 36, Paris. — Fabrication de matières tinctoriales au moyen du bois de 
santal rouge et de certains autres bois. 


— 184430. — 24 juin 1887, Socréré Ewer et Picx, représentée par Thirion, boule- 
vard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé pour obtenir les produits de condensation 
des aldéhydes des acides sulfoniques d’amines aromatiques, ainsi que de leurs composés 
et des composés tétrazones. 


— 184501. — 28 juin 1887, Socifré ANONYME Des MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS 
CHIMIQUES DE SAINT-DENISs, représentée par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 
23, Paris. — Production de matières colorantes azoïques allant du jaune à l’orangé et 
du rouge au violet (Invention Poirrier, Roussin et Rosenstiehl). 

— 184524. — 29 juin 1887, les mêmes. — Production de nouvelles matières colo- 
rantes azoïques (Invention Poirrier, Roussin et Rosenstiehl). 

— 184549. — 30 juin 1887, les mêmes. — Production de matières colorantes ques 
jaunes, orangées et rouges (Invention Poirrier et Rosenstiehl). 

— 184572. — 1e juillet 1887, les mêmes. — Production de matières colorantes 
azoïques (Invention Poirrier et Rosenstiehl). 

— 184591. — 2 juillet 1887, les mêmes. — Production de matières colorantes 
azoïques jaunes, orangées, rouges et violettes (Invention Poirrier et Rosenstiehl). 

— 184638. — 5 juillet 1887, Geicy, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Fabrication d’une nouvelle matière colorante azoïque rouge. 

— 184837. — 16 juillet 1887, Jeannozce, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, 1, Paris. — Production du noir grand teint par la toluidine, pour la tein- 
ture et l'impression des tissus et fibres végétales ou animales, mélangées ou non. 

— 184934. — 22 juillet 1887, Bennerr, représenté par Josse, rue de Bondy, 48, 
Paris. — Matières colorantes nouvelles et leur procédé de fabrication. 
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— 184935. — Le même. — Traitement dé certaines matières colorantes ayant pour 
elfet de les rendre solubles ou plus solubles pour la teinture et lim pression. 

__ 184936. — Le même. — Nouvelles matières colorantes et leur procédé de fabri- 
cation. 

POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 

— 184198. — 9 juin 1887, Nose, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Nouvelle matière explosive. 

— 184129. -— Le même. — Système de détonateur pour substances explosibles. 

— 184326, — 90 juin 1887, Eazes, représenté par la Société Elsner et Nauhardt, 
boulevard Magenta, 30, Paris. — Modifications dans la fabrication des mèches pour 
mines. 

— 184387. — 92 juin 1887, Gurrer, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Perfectionnement dans la fabrication du charbon de bois 
pour explosifs et autres applications, et appareil destiné à cette fabrication. 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE, 


— 183970. — 4 juin 1887, Sociéré Daire, E. Anseuin et Ce, à Arras. — Procédé de 
fabrication consistant à extraire la glycérine des corps gras neutres, destinés à la fabri- 
cation des savons, sans altérer la qualité de leurs acides gras, mais au contraire en leur 
donnant une plus-value. 

— 184088. — 8 juin 4887, Besson aîné, rue de l'Union, 3, Asnières (Seine). — Nou- 
veau perfectionnement applicable à la saponification des corps gras. 

— 184280. — 21 juin 1887, Dao, à Dôle. — Produit dit: Produit bleu parfumé, 
destiné à l’azurage et au blanchiment du linge. 


ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. 


— 184681. — 8 juillet 1887, Rogerr, représenté par Brandon, rue Lafitte, 1, Paris. 
Procédé pour la conservation des jus laiteux des végétaux dont on extrait le caoui- 
chouc, la gutta-percha, etc. 

— 184947. — 96 juillet 1887, CussaIGNE, à Brocas (Landes). — Épuration écono- 
mique à froid ou à une température très basse des matières résineuses brutes dites 
gemmes. 

SUCRE, 
* — 184958. — 15 juin 1887, Guzic, représenté par Brandon, rue Laffitte, 4, Paris. — 
Procédé nouveau destiné à purifier le sucre brut dans le but de produire du sucre 
blanc. | 

—— 184297. — 29 juin 1887, Sociéré CHARLES Bureau et Ce, rue d'Amiens, 17 bis, 
Lille. — Procédé de clairçage des sirops et mélasses de sucrerie et raffinerie par l'emploi 
de l’air comprimé chaud. 

— 184376. — 99 juin 1887, Bauer, boulevard du Quatre-Septembre, 42, à Boulogne- 
sur-Seine. — Nouveau procédé de raffinage du sucre. 

— 184653. — 6 juillet 1887, LEUCHTENBERGER el Moisxe, représentés par Thirion, 
boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé pour l’épuration des mélasses et sirops. 


BOISSONS. 


— 184354. — 95 juin 1887, JAcQUEMIN, place Carrière, 39, Nancy. — Procédés de 
fabrication de vin d’orge et autres. 

— 184843. — 16 juillet 1887, MANBRÉ, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Perfectionnements aux composés applicables à la fabrica- 
tion des bières, ale, stout, porter, bières de garde ou de mars et autres boissons sem- 
blables, ainsi que dans les appareils employés à la fabrication desdits composés. 
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VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


— 184042. — 6 juin 1887, Société Pauz Rousseav et C°, représentée par Chassevent, 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Nouvelle disposition d’alambic pour l'essai des vins et 
en général tous les liquides alcooliques. 


— 184187. — 13 juin 1887, Banc et Rurriw, représentés par Thirion, boulevard 
Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé et appareils pour l’épuration des phlegmes en vue 
d'obtenir la totalité de l'alcool éthylique à l’état d'alcool bon goût. 


— 184351. — 24 juin 1887, Cannon fils, rue de la Loubière, 74, à Marseille. — 
Mèche soufrée sur amiante pour la désinfection des tonneaux et le mutage des vins. 


— 184496. — 28 juin 1887, Rome, place Saint-Sulpice, 6, Paris. — Fabrication: 
d’eaux-de-vie franches de goût et parfumées, obtenues en faisant fermenter les lies de 
vin avec de l’eau sucrée et de la levure de vin ellipsoïdale cultivée, pour distiller ensuite 
ces vins de lie. 


— 184669. — 7 juillet 1887, Payne, représenté par la Société Louis Gudman et Ce, 
boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Appareil perfectionné permettant de soutirer le 


caampagne et autres liquides effervescents et gazeux de leur bouteille, sans être obligé 
d'enlever le bouchon ni les attaches qui ferment ia bouteille. 


SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 


— 183955. — 1° juin 1887, Leman, représenté par Barraud et Ce, boulevard Saint- 
Michel, 30, Paris. — Conservation des substances alimentaires et autres à l'aide de gaz 
acide carbonique. 

— 184520. — 20 juin 1887, Sreensenc, représenté par la Société Gudman ‘et Ce, 
boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Conservation du poisson. 

— 184538. — 50 juin 1887, Drovor, route de la Reine, 91, à Boulogne (Seine). — 
Procédé permettant de découvrir la présence de la margarine dans le beurre. | 

— 184566. — 1er juillet 1887, Ficxerr, représenté par la Société Matry, Schmttuhl 
et G*, boulevard Henri IV, 31, Paris. — Préparation et conservation de la viande de 
bêtes de boucherie. 

— 184587. — 2 juillet 1887, Turcnan-Mouraworr dit TARcHAN-MOuRAWoOrr, représenté 
par Biétry frères, boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Mode de production du blanc 
d’œuf alcalin transparent et son application à la préparation des produits alimentaires. 

— 184761. — 12 juillet 1887, Souéré Srouuwercx FRÈRES, représentée par Thirion, 


boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé pour conserver les fruits et autres pro- 
duits analogues. 


AGRICULTURE. 
TRAVAUX D'EXPLOITATION. 


— 184045. — 9 juin 1887, Coreizcan à Lacavalerie (Aveyron). — Perfectionne- 
ments dans la fabrication du fromage de Roquefort. 

— 184049. — 10 juin 1887, Becx, élisant domicile chez le sieur Noblat, curé à Bel- 
fort. — Antiphylloxera. 

— 184054. — 8 juin 1887, Ancezsy, rue des Faussets, 10, à Bordeaux. — Objet à 
l’usage des jardins dit : Godet printanier, pour purger les terres des insectes, rongeurs, 
larves, fumeroles, taupes, rats, etc. 

— 184150. — 14 juin 1887, Janin, rue Saint-Vincent, 5, à Chalon-sur-Saône (Saône- 


et-Loire). — Nouveau moyen de destruction du phylloxera et nouveaux moyens préven- 
tifs contre cet insecte. 


. 
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— 184228. — 14 juin 1887, SOciËTÉ CENTRALE DE PRODUITS CHIMIQUES, représentée par 
le sieur Viasto, rue des Écoles, 44, à Paris. — Traitement des vignes attaquées par le 
mildew au moyen de sulfate de cuivre ou d’un autre sel de ce métal transformé en 
poudre cryptogamique Masson ou en Eau céleste colloïde. 


— 184276. — 18 juin 1887, Davis, représenté par Imer Schneider, à Ambilly (Haute- 
Savoie). Nouveau procédé destiné à combattre le phylloxera et composition servant à 
son application. 


— 184306. — 18 juin 1887, Vazenr, représenté par Josse, rue de Bondy, 48, Paris. 
Traitement et appareil insecticide et fertilisant à doses variables pour la vigne et autres 
cultures. 

— 184454. — 27 juin 1887, Jouux, rue du Faubourg-Saint-Denis, 200, Paris. — 
Nouveau procédé pour la préparation de l’eau céleste destinée à combattre le mi:dew de 
la vigne et autres parasites des végétaux, cédant à l’action des sels de cuivre. 


ARTS TEXTILES 
TEINTURE, APPRÈT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


— 183933. — 31 mai 1887, Sureurre (les sieurs) représentés par Thirion, boulevard 
Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnements dans les procédés et appareils pour 
laver, blanchir, teindre et traiter les matières textiles (brevet anglais). 

— 183943. — 4er juin 1887, Bingr, représenté par Fayollet, rue de Turbigo, 45, 
Paris. — Nouveau procédé de teinture en noir d’aniline inverdissable, es aux 
matières textiles animales (laine, soie, plume, etc.). 


— 183965. — 2 juin 1887, Peccerier, représenté par Lepinette et Rabillaud, avenue 
de Saxe, 66, Lyon. — Impression sur étoffe au moyen de bronzes de couleur. 


— 184037. — 6 juin 1887, Ronarr (François-Ferdinand) et Ronarr (dame), repré- 
sentés par Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Moyen d'éviter la pourriture des 
fibres végétales. 


— 184784. — 19 juillet 1887, Tocosaw, à Baudol (Var). — Blanchiment instantané 
des immortelles, teinture desdites et fabrication des couronnes avec les mêmes immor- 
telles blanchies ou colorées. 

— 184887. — 19 juillet 1887, Sociéré ALamacny et Orioz, représentée par Albert 
Cahen, boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Procédé de teinture en noir des tresses et 
lacets, galons et autres tissus de mohair, alpaga et laine. 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET ACIER. 


— 184577. — 9 juillet 1887, CompaGnie Des HAUTS-FOURNEAUX, FORGES ET ACIÉRIES DE 
LA MARINE er DES CHEMINS DE rer, représentée par Buchwalder, rue Saint-Sébastien, 45, 
Paris. — Nouvelle méthode de trempe à l’aide des bains métalliques, dénommée : 
Trempe à température constante. 

— 184641. — 11 juillet 1887, Moreau (les sieurs), à Peyrotte (Deux-Sèvres). — 
Pierre à souder et braser les aciers les plus difficiles. 

— 184840. — 16 juillet 1887, Sociéré dite OEsTeRREICHISCH-ALPINE MONTANGESELLSCHAFT, 


représentée par Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication 
de l’acier fondu à foyer ouvert. 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 184154. — 11 juin 1887, Faure, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 45, 
Paris. — Nouvelle préparation de l’ aluminium et de ses alliages, du silicium et de ses 
alliages, du magnésium et de ses alliages, etc. 
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— 184162. — 11 juin 1887, Vivian, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Fabrication perfectionnée d’alliages. 


— 184211. — 14 juin 1887, Wausu junior, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, 1, Paris. — Procédé et appareil perfectionnés pour réduire les minerais de 
zinc et en extraire le zinc métallique. 


— 184263. — 16 juin 1887, Scuuzz, représenté par les sieurs Biétry frères, boulevard 
de Strasbourg, 2, Paris. — Procédé d'extraction par le vide des liquides oxydants intro- 
duits dans les pores des objets en métal. 


— 184414. — 24 juin 1887, Corrau, représenté par la Société Sautter et de Mestral, 
rue Baïllif, 41, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication du maillechort. 


— 184424. — 24 juin 1887, ne MeriTens, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 
45, Paris. — Nouveau procédé d’étamage, de zincage et de plombage par voie élec- 
trique. 


— 184893. — 19 juillet 1887, Jacor, représenté par les sieurs Biétry frères, boulevard 


de Strasbourg, 2, Paris. — Nouveau procédé pour galvaniser la tôle d’un côté et l’étamer « 


de l’autre. 


— 184942. — 22 juillet 1887, Nero, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. —- Procédé de fabrication de sodium et de potassium. 


{INSTRUMENTS DE PRÉCISION. 
APPAREILS DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE, APPAREILS FRIGORIFIQUES. 


— 184051. — 8 juin 1887, GanevaL, place de la Miséricorde, 5, Lyon. — Pile élec- 
trique à un seul liquide et ses applications. 


— 184085. — 7 juin 1887, Ham» et Wizsow, représentés par Armengaud jeune, bou- 
levard de Strasbourg, 23, Paris.— Perfectionnents dans les appareils électriques et par- 
ticulièrement dans les piles pour appareils électro-médicaux. 


— 184090. — 8 juin 1887, Merrz, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 45, 
Paris. — Appareil à fabriquer la glace et l’eau froide par l’évaporation d’ammoniaque 
liquide. 


— 184539. — 20 juin 1887, »’ArsonvaL et Baizcy, représentés par Albert Cahen, bou- 
levard Saint-Denis, 1, Paris. — Système de production des grands froids artificiels par 
l'application d’un nouveau liquide binaire spécial, avec adjuvant ternaire rehaussant au 
besoin la température au moyen d’un récipient particulier, pour contenir et distribuer 
ledit liquide. 


CÉRAMIQUE. 


— 184118. — 9 juin 1887, Siemens, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 45, 
Paris. — Perfectionnements apportés aux fours céramiques. 
— 184271. — 16 juin 1887, Garnier, représenté par Chassevent, bouievard Magenta, 


11, Paris. — Procédé pour obtenir à la fois du chrome métallique pur ou allié, et des 
verres colorés par un oxyde de chrome au maximum d’oxydation. | 


— 184706. -— 9 juillet 1887, Enrzicn et Srorcx, représentés par la Société Assi et 
Genès, boulevard Voltaire, 36, Paris. — Procédé de dorure, argenture et platinage en 
brillant ou en mat sur porcelaines, poteries, verres, métaux émaillés, etc. 


PAPETERIE. 


— 184853. — 18 juillet 1887, Société OuTHENN-CHALANDRE FILS et C°, représentée par 
Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Nouveau papier de sûreté sensible pour 
tous actes et papiers fiduciaires, et ses procédés de fabrication. 
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— 184933. — 22 juillet 1887, Porcuer, boulevard Magenta, 31, Paris. — Préparation 
de papiers transparents applicables spécialement à toutes les impressions. 


CUIRS ET PEAUX. 


— 184798. — 13 juillet 1887, Couun et Benoist, représentés par Chassevent, boule- 


vard Magenta, 41, Paris. — Conservation des peaux ; traitement antiseptique des peaux 
avant ou après tannage. 


EE UNNQpQRpDpEEE——————————————————————————————————————…—…———————— 
Alliages zinc-cuivre et étain-cuivre. 
Par A. LAURIE. 


(Chemical News, 2 décembre 1887.) 


L'auteur trouve que si l’on remplace la plaque de zinc d’un élément Daniell par une 
plaque mixte formée en réunissant du cuivre et du zinc, l'élément conserve la même 
force électromotrice que celle dans laquelle on a employé le zinc seul; cela est vrai, 
même quand la surface du zinc est seulement la millième partie de celle du cuivre. 

Lorsqu'on remplace la plaque de zinc par des alliages cuivre-zinc, on n’observe aucun 
affaiblissement de l’électromètre aussi longtemps que lalliage contient moins de 
67 pour 100 de zinc; à ce point, toutefois, on voit soudainement se produire un affai- 
blissement considérable, équivalent en pratique à celui que donne le zinc. Dans l’opi- 
nion de l’auteur ce résultat peut être envisagé comme une preuve de l'existence d’un 
composé des deux métaux de la formule Cu Zn?. Les alliages contenant une plus grande 
proportion de zinc se comportent comme le zinc seul. 

Semblablement dans le cas des alliages étain-cuivre, un développement soudain de 
la force électro-motrice se produit lorsque la proportion de l’étain dans l’alliage dépasse 
celle qui serait contenne dans un composé de la formule Cu Sn. 

Ce résultat s'accorde avec la preuve antérieurement acquise par les observations de 
densité, ainsi que par les conductibilités thermiques et électriques des alliages de 
cuivre-étain. 

Lorsqu'un alliage renferme un plus grand pourcentage d’étain que Gu’Sn, dans un 
état de grande division et qu’on le place dans une capsule en cuivre pour en faire usage 
dans un élément de chlorure cuivreux à la place du zine, l'excès d’étain est graduelle- 
ment rongé, laissant un alliage très approché de Cu?Sn; cet alliage ne subit pas d’alté- 
ration si l’on tient le circuit fermé. 

Discussion. — Le docteur Wright, après avoir demandé si l’auteur avait fait quelques 
expériences sur des alliages ternaires, a rappelé les observations qu'il a eu loccasion 
de faire sur les alliages plomb-zinc-étain. Il est bien connu que le plomb et le zinc ne 
s'unissent pas d’une manière permanente, mais que pendant le refroidissement, Île 
plomb se sépare avec un peu de zinc et le zinc avec un peu de plomb. Il a trouvé que 
l’étain se comportait lui-même avec indifférence à l’égard des deux métaux, il se 
partage entre eux ; cependant le zinc paraissait capable de prendre un peu plus de 
plomb et le plomb moins de zinc en présence de l’étain. 

M. Ball dit avoir fait sous la direction du professeur Robert Austen, un certain 
nombre d'expériences sur l’action du plomb fondu, — métal qui ne fait pas d'alliage 
avec le cuivre, — sur les alliages cuivre-étain. Il a trouvé le plomb dépourvu de toute 
influence, l’'ailiage cuivre-étain se séparant sans aucun mélange. 

Le professeur Ramsay a proposé l'application de la méthode de l'auteur aux alliages 
plomb-étain qui ont paru n’être que des « solutions solidifiées ». 

Le président (M. W. Crookes) a réclamé l'attention sur le fait que les alliages de mer- 
eure présentent de nombreuses particularités. Ainsi le fer, l’antimoine, le sodium, l'argent 
et l'or se dissolvent dans le mercure, — mais si l’on mêle l’alliage mercure-antimoine 
avec du sodium-mercure, l’antimoine est précipité; — il en est de même du fer. 
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PUBLICATIONS NOUVELLES 


Librairie Veuve DUNOD, Éditeur, quai des Grands-Augustins, 49, à Paris. 


Encyclopédie chimique Frémy-Danod,— Madame veuve Dunod vient d’ajouter 
de nouveaux traités à Ja belle publication qu’elle édite avec tant d’énergie. Aujour- 
d’hui que la réputation de cette œuvre colossale se répand à l'étranger, c’est à qui 
viendra demander à y collaborer ; de Là cette abondance de nouveaux volumes qui 
continuent à enrichir cette publication sans précédent. Voici les traités parus aujour- 
d’hui : | 
Tome IL. — Métaux, 2 cahier : Sodium, par M. Gusrave Rousseau, 214 pages, et 

dans le même fascicule : Rubidium et Cœsium, par M. pe ForGranp, 52 pages, soit 

266 pages. — Prix : 12 fr. 50. 

Tome III. — Métaux, 13° cahier, 1" partie : Le Bismuth et ses composés, par M. L. 

Govgrroy, docteur ès sciences, professeur. 4 vol. de 156 pages. — Prix : 6 fr. 25. 
Tome VIT. — Chimie organique, 5° fascicule : Acides organiques, par M. Enme Bour- 

Gouin (1re section, Généralités). — Acides gras, par MM. E. Bourçou et J. RiBan; 

1 volume de 500 pages. — Prix : 22 fr. 50. 

Tome X. — Applications : Fabrication des couleurs, par M. Cu.-Er. Guicngr, profes- 
seur au Muséum. À volume in-8° de 276 pages. — Prix : 10 francs. 


Nouveau Dictionnaire de Chimie, comprenant les applications aux sciences, 
aux arts, à l’agriculture et à l’industrie, à l’usage des chimistes, des industriels, des 
fabricants de produits chimiques et des divers laboratoires de chimie; par M. Em 
Bouaxr, agrégé des sciences physiques, avec la collaboration de professeurs, d’ingé- 
nieurs et d’industriels. 

La maison J.-B. Baillière, bien connue par ses utiles et importantes publications, 
vient de faire paraître deux nouveaux fascicules de son Dictionnaire de chimie. 

Ces deux livraisons ne peuvent qu'affirmer le succès de cet ouvrage intelligemment 
conçu et qui, sous des dimensions relativement restreintes, contient tous les faits de 
nature à intéresser les industriels, les médecins, les pharmaciens, et surtout les chefs 
de laboratoire. 

Get ouvrage, qui aura été terminé en moins d’une année, sera donc, à l’heure où 
paraîtra la dernière livraison, au courant de toutes les découvertes modernes et de leurs 
progrès les plus récents. C’est un avantage que l’on trouve rarement dens toute publi- 
cation un peu importante. 

Le Nouveau Dictionnaire de Chimie sera complet en un seul volume de 4100 pages 
environ, avec 400 figures dans le texte. Il paraît par livraisons de 240 pages ; trois livrai- 
sons sur cinq sont déjà parues. La dernière paraîtra avec la fin de l’année 4888. Le 
prix de chaque livraison est de 5 francs. En souscrivant immédiatement, on recevra 
gratuitement tout ce qui paraîtra en plus des 1100 pages qui doivent former le volume 
dont le prix sera de 25 francs. 

On souscrit à la librairie J.-B. Baïllière, rue Hautefeuille, 19, à Paris. 


La Vie des êtres animés, par Emire BLancars, de l'Académie des Sciences, 
professeur au Muséum d’histoire naturelle : 4 volume in-18; 2 francs. — Librairie de 
Georges Masson, 120, boulevard Saint-Germain, Paris. 

Ce livre, nous dit l’auteur dans sa préface, a paru en fragments dans la Æevue des 

Deux-Mondes. Il est en opposition complète avec les opinions de Darwin sur la descen- 

dance de l’homme. 


Le Propriétaire-Gérant : D' QUESNEVILLE, 


Paris. — Imprimerie L. Baupoin et Ce, ?, re Christine. 


; 
| 


DC PE OT ET  -  LE  ET 


LE MONITEUR SCIENTIFIQUE-QUESNEVILLE 


JOURNAL DES SCIENCES PURES ET APPLIQUÉES 
TRAVAUX PUBLIÉS A L'ÉTRANGER 
COMPTE RENDU DES ACADÉMIES ET SOCIÉTÉS SAVANTES 


TRENTE-DEUXIÈME ANNÉE 


QUATRIÈME SÉRIE.-TOME Ile. —Ie PARTIE 


Livraison 558 JUIN Année 1888 


SUR LE DOSAGE DES MATIÈRES SUCRÉES 
Par M. W. Bisuop. 


Pour doser le saccharose et Les sucres réducteurs, on se sert actuellement d’une façon 
pratique du saccharimètre et de la liqueur cupro-potassique soit avant, soit après inver- 
sion. | : 

Le dosage du saccharose en présence de la dextrine s'exécute au moyen de la liqueur 
de Fehling, après inversion, et ce dosage est relativement facile et exact si l’on procède 
à l’inversion suivant des conditions déterminées, car, sinon, il est à craindre que, sous 
l'influence de l'acide, une partie de la dextrine elle-même ne soit transformée en glucose 
ou sucre réducteur ; de là une cause d'erreur. 

Le dosage des dextrines se fait aussi au moyen de la liqueur de Fehlirg, mais après 
transformation en glucose, c’est-à-dire après saccharification acide. 

La saccharification peut être obtenue en tube scellé ou au bain-marie à 1000. La sac- 
charification en tube scellé est peu pratique lorsqu’on à à examiner un grand nombre 
d'échantillons ; l’autre mode de saccharification est le plus généralement employé et il 
donne de bons résultats dans le cas de liquides ne renfermant ni sucre cristallisable, ni 
sucre interverti; mais on n’est pas complètement fixé sur sa valeur dans Le cas, aujour- 
d’hui si fréquent, de liquides contenant à la fois du sucre cristallisable, du sucre réduc- 
teur et du glucose dextriné. En effet, on peut craindre, en procédant à la sacchari- 
fication de la dextrine, qu’une partie du sucre réducteur ne disparaisse; car on sait 
que, chauffées à l’ébullition avec un acide, principalement l’acide sulfurique ou l’acide 
chlorhydrique, les solutions de saccharose, après s'être interverties, s’altèrent et 
donnent naissance à des acides et à des matières brunes analogues aux matières 
ulmiques. | 

Aussi, devant ces difficultés et ces inconnues, nous sommes-nous demandé quelles 
pouvaient être les meilleures conditions d’expériences dans lesquelles il fallait se 
placer : 

4° Pour intervertir Le sucre cristallisable en présence de la dextrine ; 

90 Pour saccharifier la dextrine en présence du saccharose ou plus exactement du 
sucre interverti. 

Afin d’élucider ce double problème, nous avons élé amenés à étudier l’action des 
acides à 950-1000, température nécessaire pour saccharifier la dextrine, sur des solu- 
tions de saccharose, de dextrine et de glucose. Nous avons employé principalement 
l'acide chlorhydrique, parce qu'il a l’avantage sur l’acide sulfurique d’altérer moins 
énergiquement le sucre interverti, tout en saccharitiant convenablement la dextrine. 

Pour les essais sur le saccharose, nous sommes partis d’une solution mère renfermant 
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16 gr. 19 de sucre dans 100 centimètres cubes. Cette solution donnait une déviation 
saccharimétrique de + 990,6. 

La dextrine que nous avons employée était une dextrine purifiée du commerce, mais 
donnant encore une solution aqueuse trouble et colorée. Elle ne renfermait que de 85 à 
90 pour 400 de dextrines. Une solution de 16 gr. 19 dans 100 centimètres cubes était 
visqueuse et filtrait avec difficulté. Aussi avons-nous opéré sur une liqueur deux 
fois moins concentrée. Examiné au saccharimètre, ce liquide donnait une déviation 
de + 940, soit de + 188 pour 16 gr. 19 dans 100 centimètres cubes. Son pouvoir réduc- 
teur était de 7.48. 

Enfin, nous nous sommes servis d’un glucose du commerce, très pur; il donnait, en 
effet, 96.90 de sucre réducteur pour 100 et une déviation de + 80° (16 gr. 19 dans 
100 centimètres cubes). Comme nous ne disposions que d’une faible quantité de ce pro- 
duit, nous avons été obligés de limiter les essais; du reste, l’action des acides sur le 
glucose étant étudiée en même temps que l’action des acides sur la dextrine, par le fait 
de la saccharification, cette partie de notre travail devenait secondaire. 

Pour les essais, nous avons pris des ballons jaugés, de 100 centimètres cubes, nous y 
avons introduit les différentes quantités de liquide sucré et d'acide ; ces ballons ont été 
plongés dans un bain-marie à 95-1000 pendant un temps déterminé, puis, après refroï= 
dissement, complétés à 100 centimètres cubes. Le liquide filtré a été examiné au saccha- 
rimètre, puis une partie a été prélevée et étendue à un volume convenable pour le 
dosage du sucre réducteur par la liqueur cupro-potassique. 

Les résultats obtenus sont résumés dans les tableaux suivants : 


I. — SUCRE. 
RD PP D PR 2 PE NE CE A NP EC NE né 
DEVIATION an 
ss |. NOMBRE NOMBRE puRée | repvortée | ee 
Æ 4 | de centimètres |, tinètres cubes à 16 gr. 19, : 100 ASPECT DU LIQUIDE 
L à cubes Fr sé dans 400 Etre | 
& ; je Eu pe £ ur RS de sucre après l'expérience. 
fé ne » eu l'expérience. à pers après l’expé- 
en expérience. Nature de Pacide, apres expeé rience. 
rience. 
- 27 A: RER SERRE Lo > 2 à 
1 |10 + 40 eau, 0,5 HCI. 10 minutes.| — 29° 107.02 |Incolore. 
2 |50 0,5 — 10 minutes,| — 2904 | 107.02 |Incolore, 
3 [50 0,5 — 15 minutes.| — 29° 107.37 |Incolore. 
4 150 2 — 45 minutes.| — 26° 106.96 |Jaunûtre. 
5 150 1 — 3 heures. | — 9°2 | 101.41 |Jaune. 
6 150 1 _ 5 heures. | + 5°6 97.914 |Jaune brun, dépôt noirâtre. 
7 125 L 25 eau. 1 — 3 heures. | — 10°4 | 103.86 |Jaune. 
8 |25 + 25 eau. 1 —— 3 heures. | — 106 | 101.41 |Jaune. 
9 |10 +- 40 eau 1 — 5 heures. | — 8° 103.86 |Jaune. 
10 150 2 —— 3 heures. | + 9° 94.65 |Jaune brun, dépôt noirâtre. 
11 150 2 — 5 heures. | - 16° 88.73 |Jaune brun, dépôt noirâtre. 
12 |25 25 eau. 2 — 3 heures. | + 408 95.71 |Jaune brun, dépôt noirâtre. 
13 |10 + 40 eau. 2. — 3 heures. | — 2° 102.60 |Jaune. 
1% 150 0,5 SO‘H 15 minutes,| — 28° 105.98 |Jaunûtre. 
15 150 0,9 — 1 heure 45.| — 170 103,17 |Jaunûtre, 
16 |50 0,5 — 3 heures. | — 1202 | 102.60 |Jaune. 
17 |50 0,5 — 5 heures, | — 406 95.71 |Jaune brun, dépôt noirâtre. 
18 |25 25 eau. 0,5 — 3 heures. | — 13°2 | 101.41 |Jaune. 
19 |10 + 40 eau. 0,5 — 3 heures. | — 189 103.25 |Jaune. 
20 150 1 — 1 heure 45,| — 902 99.05 |Jaune brun, dépôt noirâtre. 
21 |50 1 — 3 heures. | + 2° 93.60 |Jaune brun, dépôt noirâtre. 
22 150 1 — 5 heures. | + 13° 89.66 |Jaune brun, dépôt noirâtre. | 
23 |25 25 acide acétique.|15 minutes.| — 17°6 | 104.12 |Incolore. 


24 125 25 acide acétique.| 2 heures, 


288 | 105.81 |Jaunâtre. 
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II. — DEXTRINE. 


DEVIATION SUCRE 


ET rapportée : 
DUREE |a16 gr. 19, | cio0 | ASPECT DU LIQUIDE 


NOMBRE NOMBRE 
de centimètres |de centimètres cubes 
cubes ER dans 100 ; 
de liqueur mère diapige. de centimètres | 18 Aextrine RE, 2 
mis = sn cubes 5 : après l'expérience. 
Pexpérience. | r5s l'expé- après l’expé- 


rience. 
rience. POnES 


des essais. 


No D'ORDRE 


en expérience, | Nature de l'acide. 


0,5 HCI. 15 minutes.| + 188° ; Pas de changement appré- 
ciable, 
15 minutes. | + 180° .16 |Idem. 
heures. | + 1420 à. Légèrement plus coloré; pas 
de dépôt. 
heures. | + 12106 .61 |Idem. 
heures. 11302 - Idem. 
heures. 88° ; Idem. 
heures. 70°8 L, [dem ; faible dépôt noirâtre. 
heures, 90° à Idem ; pas de dépôt. 
heures. 78° : Idem. 
heures. 7608 ’ Tdem ; faible dépôt noirûtre, 
heures. 7102 : Idem. 
heures, 669 < Idem; dépôt noirâtre. 
heures, 760 : Légèrement plus coloré. 
heures. 660 : Idem. 
heures. 6804 ; Plus coloré ; avec dépôt noi- 
râtre. 
680 . Idem. 
680 ; Idem. 
66° : Idem. 
1200 , Légèrement plus coloré, 
86° 4 Idem; faible dépôt. 
76° : Idem. 
11608 qe Légèrement plus coloré. 
1200 - Idem. 
80° ; Plus coloré; faible dépôt. 
7102 2 Idem ; avec dépôt. 
68° : Idem. 
80° ‘ Léger dépôt. 
760 ’ Idem. 
1800 : Pas d'action appréciable. 
1840 : Idem. 


QT Qt 


10 — 40 eau. 
10 HE 40 eau. 


10 40 eau. 
10 + 40 eau. 


2 
0 
0 
1 
1 
L 
L 
pl 
2 
2 
2 
2 
2 
L 


Q9 Or Oo Or Go LRO OT CO QE C2 RO C9 


5 heures. 

3 heures. 

heures. 

1 heure 45. 
3 heures. 

5 heures. 

1 beure 45. 
1 heure 45. 
À heure 45. 
a heures, 

5 heures. 

[25 Æ 25 eau. 1 heure 45, 
10 + 40 eau. 1 heure 45. 

25 25 acide acétique.| 2 heures. 

25 25 acide acétique.| 3 heures. 


25 + 25 eau. 
10 + 40 eau. 
50 
50 
50 


me à © © © © © © D à 
RARE 


IT. — GLUCOSE. 


DÉVIATION| SUCRE 
e Me NOMBRE NOMBRE DURÉE . rapportée rédictanr 
= +2 | de centimètres | e centimètres cubes à 46 gr. 49, pour 400 ASPECT DU LIQUIDE 
& cubes dédde: de dans 100 | erammes 
Es de liqueur mère À Fan Free Avrénlrnfr all 
: = us) ne l'expérience. cures l'après l’expé- ‘ 
Z en expérience. | Nature de l’acide. après l'expé- ÉTRE 

rlence. : 

55 |50 0,5 HCI. 15 minutes.| + 7608] 98.05 |Incolore. 
56 150 2 — 3 heures. | + 740 98.64 |Jaune clair. 


Avant d'examiner les résultats que nous venons d'indiquer, nous devons rappeler 
tout d’abord que l’examen saccharimétrique et que le titrage du sucre réducteur sont 
sujets à des causes d'erreur que tous les chimistes connaissent. Au saccharimètre, il est 
impossible de donner un résultat à moins de 02. Multipliée par 10, comme dans les 
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essais 9 et 19, ou par 20, comme dans les essais ST et 47, l'erreur d'expérience devient 
9 ou 40. Or, l'erreur peut être dans un sens ou dans un autre ; d’où 4° ou 8° d'écart 
entre deux essais comparatifs. En ce qui concerne le titrage par la liqueur cupro- 
potassique, on sait que, quels que soient les soins pris par l'opérateur, il n’est pas rare 
d'arriver au résultat théorique, à 2 ou 5 pour 100 près, sur une quantité de sucre réduc- 
teur rapporté à 100 grammes; aussi ne faut-il pas s'étonner, en prenant par exemple le 
premier résultat, de l'écart d’environ 3 pour 100 qui existe entre 107.07 et le résultat 
théorique 104.6 (1). 


Cela dit, si nous jetons maintenant un coup d’œil sur les tableaux précédents, nous 
pouvons faire les remarques suivantes : 


I. — SACCHAROSE. 


a) Inversion chlorhydrique. — 1° Un demi-centimètre cube d'acide chlorhydrique 
suffit pour intervertir complètement en 10° 8 grammes desaccharose dissous dans 50 cen- 
timètres cubes d’eau; on peut laisser dans le bain pendant 15° sans remarquer de chan- 
gement appréciable; 

90 Si l'on porte la quantité d’acide de 0 cent. c. 5 à 2 centimètres cubes pour le même 
temps d’inversion (15), il y a commencement d’attaque, le liquide jaunit la déviation 
gauche et la quantité de sucre réducteur diminuent. 

30 Pour la même quantité de saccharose et la même dilution, la diminution du sucre 
réducteur est d’autant plus grande que la quantité d’acide est plus élevée et que l’ac- 
tion est plus prolongée ; si l'on augmente la dilution de la solution sucrée, le rende- 
ment en sucre réducteur est plus élevé. 


b) Anversion sulfurique. — Remarques analogues aux précédentes. 


c) Inversion acétique. — L'action semble très lente, puisque 25 centimètres cubes 
d'acide ne suffisent pas pour intervertir en 15’ une solution de 4 grammes, étendue à 
95 centimètres cubes et qu’il est nécessaire de chauffer pendant 2 heures pour obtenir 
l'inversion complète. 


IL. — DEXTRINE. 


a) Saccharification chlorhydrique. — 1° Un demi-centimètre cube d’acide chlorhy- 
drique pendant 45° n’agit pas sensiblement. | 

2 Si l’on porte la quantité d'acide de 0 cent. c. 5 à 2 centimètres cubes, pour le 
même temps, il y a commencement de saccharification; la déviation droite diminue et 
la quantité de sucre réducteur augmente. 

30 Pour la même quantité de dextrine et la même dilution, l'augmentation en sucre 
réducteur est d'autant plus grande que la quantité d’acide est plus élevée et que l'action 
est plus prolongée; toutefois, pour la même dilution, le maximum de saccharification 
est atteint en employant de 2 à 4 centimètres cubes d’acide chlorhydrique et en chauf: 
fant de 3 à 5 heures. 

4 Si l'on augmente la dilution de la solution dextrinée, Le rendement en sucre réduc- 
teur n’est pas sensiblement modifié. 


b) Saccharification sulfurique. — Remarques analogues aux précédentes. 
c) Saccharification acétique. — L'action de l'acide acétique est extrêmement lente. 


IT. — GLucose. 
40 Un demi-centimètre cube d'acide chlorhydrique n’agit pas sensiblement pendant 
45"; la faible quantité de dextrine restante semble être saccharifiée. 
oo 


1) 99 er. 6 de saccharose = 104.6 de sucre réducteur. 
8 
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90 Si l’on quadruple la quantité d'acide et si l'on chauffe 3 heures, on peut faire la 
même remarque; mais en outre, on constate un léger commencement d'attaque, la 
liqueur jaunit. 


Observations générales. — Il résulte de l'examen comparatif des résultats fournis, 
d’une part, par l'inversion chlorhydrique, d'autre part, par l’inversion sulfurique, que 
pour le même temps d'action et la même dilution, l'acide sulfurique possède un pou- 
voir d’inversion plus grand que celui de l’acide chlorhydrique. 

Pour intervertir le sucre et pour saccharifier la dextrine, il ny à pas d'intérêt à em- 
ployer l’acide sulfurique de préférence à l'acide chiorhydrique; pour saccharifier la 
dextrine en présence du saccharose et, par conséquent, du sucre interverti, 11 y à avan- 
tage à employer l’acide chlorhydrique. 

Enfin, comme dernière observalion, nous ferons remarquer que, par l’action prolon- 
gée des acides, la lévulose seule semble être fortement attaquée : de là la diminution 
de la déviation gauche et même le changement de rotation de gauche à droite. 

Les résultats des essais et les conclusions principales étant connus, il est facile de 

rechercher quelles sont les meilleures conditions dans lesquelles il faudra se placer 
pour doser le sucre cristallisable ou la dextrine dans un mélange ou séparément, la con- 
centration des liqueurs restant dans les limites que nous avons indiquées, limites qui, 
du reste, correspondent bien à la pratique. 
® Pour intervertir le saccharose dans un liquide ne renfermant que du saccharose, ou 
dans un liquide renfermant de la dextrine ou du sucre réducteur, il suffira d’addition- 
ner ce liquide de 0 cent. c. 5 d’acide chlorhydrique et de chauffer 40° à 95° environ. 
Dans ces conditions, la dextrine et la lévulose formée ou existant préalablement, ne sont 
pas sensiblement attaquées. 

S’il s’agit de saccharifier la dextrine dans un mélange, il faudra étendre ce liquide 
de façon qu’il ne contienne que de 1 à 3 grammes de matières sucrées, pour 50 cen- : 
timètres cubes de liquide, puis y verser 2 centimètres cubes d'acide chlorhydrique 
et chauffer 3 heures à 93° environ : dans ces conditions, une quantité relativement 
faible de lévulose est attaquée et, par contre, la presque totalité de la dextrine est 
saccharifiée. 

Enfin, pour saccharifier la dextrine dans un liquide ne renfermant ni saccharose, ni 
sucre interverti, il suffira d’ajouter de 2 à 4 centimètres cubes d’acide chlorhydrique et 
de chauffer 3 heures à 95°-100° environ. 

C’est cette méthode générale que nous mettons chaque jour en pratique au labora- 
toire de M. Riche au Ministère du Commerce et de l'Industrie, où nous avons à exami- 
ner de nombreux échantillons de vins, de vermouths, de liquides et de substances 
sucrées de toutes sortes. 

Comme complément des indications générales que nous venons de donner, nous 
croyons utile d'indiquer le mode opératoire détaillé que nous suivons dans les cas qui 
se présentent le plus fréquemment. 


Vins, vermouths et liquides analogues. — On prend 150 à 200 centimètres cubes de 
liquide, que l’on bat avec une quantité suffisante de noir animal en poudre, quantité 
variable suivant la coloration du liquide et le pouvoir décolorant du noir (1). Les vins 
rouges doivent être complètement décolorés. Dans certains cas, le noir animal ne suffit 
pas ; on est obligé d'ajouter environ 1 centimètre cube d’une solution de sous-acétate 
de plomb, d’où augmentation de volume dont on tient compte. Les vins blancs et souvent 
les vermouths peuvent être utilisés tels quels. 

On filtre le liquide traité par le noir ou non; on examine au saccharimètre dans le 


Re —— 


(1) Le noir animal ayant l'inconvénient de retenir une certaine quantité de matières sucrées, il est pré- 


férable, lorsque le liquide est très riche en sucre, de le décolorer au moyen de quelques centimètres cubes 
d'une solution concentrée de sous-acétate de plomb, dont on tient compte. 
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tube de 0,2; on note la déviation. Le sucre réducteur est ensuite dosé au moyen dela 
liqueur cupro-potassique; pour les vins ordinaires, qui renferment une faible propor- 
tion de matières sucrées, on peut employer le liquide décoloré tel quel; pour les wer- 
mouths et les vins de liqueurs, on est obligé d’en prélever une partie et de l’étendre 
à un volume convenable, par exemple : de façon que 10 centimètres cubes de la 
liqueur cupro-potassique soient réduits par 40 centimètres cubes environ du liqüide 
essayé. 

Après l'examen saccharimétrique, qui est très important, on peut se trouver en pré- 
sence d’un des trois résultats suivants : 


49 La déviation est droite ; 
2° La déviation est gauche ; 
3° Il n’y a pas de déviation, 


1° La déviation est droîte. — C’est l’indice que le liquide renferme du glucose (1) ou 


du sucre, où un mélange des deux (2). Pour éclaircir ces différents points, on procède. 


comme suit : 
50 centimètres cubes du liquide décoloré sont introduits dans un ballon de 400 cen- 


timètres cubes (3), avec 1 centimètre cube d’acidechlorhydrique D = 1090 (acide chlo- 


rhydrique pur étendu de son volume d’eau, pour faciliter le pipetage); le ballon est 
plongé dans un bain d’eau chaude à 60°, qu’on élève rapidement à 95°. Au bout de 40, 
onrefroidit ou complète 100 centimètres cube, ét, après agitation, le liquide est exa- 
miné au saccharimètre dans le tube en verre de 0,20. 

a) La déviation reste droite, et elle est égale ou sensiblement égale à la moîtié de la 
déviation primitive (4) ; c’est que le liquide analysé contient de la dextrine, du glucose 
commercial, Par un nouvel essai à la liqueur de Fehling et en ramenant par calcul le 
liquide à la concentration primitive, on doit obtenir la même quantité ou très sensible- 
ment la même quantité de sucre réducteur. 

Pour doser la dextrine, on prélève 50 centimètres cubes du liquide décoloré, qu’on 
introduit dans un ballon de 100 centimètres cubes, avec 4 centimètres cubes d’acide 
chlorhydrique D — 1090 ; le ballon est fermé avec un bouchon muni d’un long tube en 
verre qui sert à condenser les vapeurs, de façon à conserver la même concentration : 
puis il est porté dans un bain d’eau maintenu à 95°-100° pendant 3 heures. Au bout de 
ce temps, on refroidit, on complète à 100 centimètres cubes; on filtre et l’on examine 
le liquide filtré au saccharimètre dans le tube en verre. La déviation droite a d'autant 
plus diminué que le liquide traité contenait plus de dextrine. L'augmentation en sucre 
réducteur que l’on trouve par un nouveau dosage, au moyen- de la liqueur bleue, fait 
connaître la quantité de dextrine : il suffit de multiplier le nombre qui représente cette 
augmentation par 0,9. 

b) La déviation devient gauche. C’est que le liquide analysé contient du sucre cris- 
tallisable. Par un nouvel essai à la liqueur de Fehling et en ramenant par calcul le 
liquide à la concentration primitive, on constate une augmentation de sucre réducteur 
provenant de l’inversion du saccharose : la quantité de sucre cristallisable s'obtient en 
multipliant le nombre qui représente l'augmentation par 0,95. Par calcul, on peut, 
dans certains cas, vérifier le résultat fourni par la liqueur cupro-potassique, au 
moyen du résultat fourni par l'examen saccharimétrique. On sait, en effet, que 


(1) Le glucose employé est presque toujours du sirop de glucose renfermant encore une forte proportion 
de dextrine (30 à 40 pour 100 environ). 

(2) Il peut également contenir une certaine quantité de sucre interverti. 

(3) Pour les vins, il est généralement impossible de se servir des ballons de 53 centimètre cubes et de 
110 centimètres cubes, dits ballons à inversion, parce que le liquide alcoolique traité se dilate, puis bout 
à la température d'expérience, finalement il déborde, Aussi, employons-nous le ballon de 400 centimètres 
cabes avec #0 centimètres de liquide, proportion que nous avons adoptée pour tous nos essais. 

(%) La température étant la même ou sensiblement la même. 
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17 grammes de sucre interverti (4) dans 100 centimètres cubes donne une dévia- 
tion de — 300 à 130 environ. Mais, souvent le liquide analysé contient un sucre réduc- 
teur riche en lévulose formée dans la fermentation, et l’on obtient alors une déviation 
gauche supérieure à la déviation théorique. Quelquefois, au contraire, il contient un 
Sucre réducteur riche en dextrose, et alors la déviation gauche est un peu inférieure à 
la déviation théorique. Si, par hasard, on constatait une déviation gauche bien infé 
rieure à la déviation théorique, on pourrait se trouver en présence d'un liquide con- 
tenant à la fois du sucre cristallisable et du glucose; on tomberait alors dans une 
variété du cas c. 

c) La déviation droite diminue, elle est inférieure à la moitié de la déviation primi- 
tive : c’est que le liquide contient du sucre cristallisable et du glucose; quelquefois 
même, la déviation peut devenir gauche (2), si la quantité de glucose employé contient 
une assez faible proportion de dextrine, ou bien encore, si le liquide renferme une assez 
forte quantité de sucre interverti préexistant. 

Quoi qu'il en soit, par un nouvel essai à la liqueur de Fehling et en ramenant, par 
calcul, le liquide à la concentration primitive, on consiale une augmentation de sucre 
réducteur provenant de l’inversion du saccharose. 

Pour doser la dextrine du glucose, on procède comme en a; toutefois si le liquide 
renferme une forte proportion de matières sucrées, il est bon de l’étendre de façon à 
opérer sur une liqueur ne contenant au maximum que 3 grammes environ de matières 
sucrées, pour 50 centimètres cubes de liquide. 

Après cette saccharification, si l’on prend la déviation, puis si l'on calcule ce qu’elle 
serait, le liquide étant ramené à la concentration primitive, et enfin si on la compare à 
la déviation obtenue précédemment, on remarque dans certains cas qu’elle devient seu- 
lement un peu plus faible; cela tient à ce qu’une petite quantité de lévulose disparaît 
pendant que la dextrine est transformée en glucose ; il se forme une sorte de compen- 
sation rotatoire. 

Quand le liquide renferme une très forte proportion de sucre (par conséquent une 
très forte proportion de sucre réducteur, après inversion) et une faible quantité de dex- 
trine, il est très difficile de constater et de doser cette dernière. Du reste, on rencontre 
peu de vins renfermant à la fois du sucre cristallisable et de la dextrine (glucose 
dextriné). 


90 La déviation est gauche. — C'est l'indice que le liquide renferme du sucre inter- 
verti. Il peut contenir en même temps, soit une certaine quantité de sucre cristallisable, 
soit une proportion relativement faible de glucose, soit un mélange de saccharose et de 
glucose. Pour éclaircir ces différents points, on procède comme suit : 

50 centimètres cubes du liquide analysé sont introduits dans un ballon de 100 centi- 
mètres cubes avec 4 centimètre cube d'acide chlorhydrique D — 1090 ; le ballon est 
plongé dans un bain d'eau chaude à 60° qu’on élève rapidement à 95°. Au bout de 10 mi- 
nutes, on refroidit le ballon, on complète 100 centimètres cubes et après agitation le 
liquide est examiné au saccharimètre dans le tube en verre. 

d) La déviation reste gauche et égale ou très sensiblement égale à la moitié de la 
déviation primitive ; c’est que : 

Ou le liquide ne contient ni sucre cristallisable, ni glucose, et, dans ce cas, toutes 
proportions gardées, la quantité de sucre réducteur reste la même et la déviation se 
rapporte à la quantité de sucre réducteur dosé; quelquefois la déviation trouvée est 
supérieure à la déviation théorique ; c’est que le sucre réducteur contient un excès de 
lévuiose ; plus rarement la déviation trouvée est un peu inférieure à la déviation théo- 
rique ; c’est que le sucre contient un excès de dextrose; | 

Ou le liquide contient du glucose; dans ce cas, par un nouvel essai à la liqueur de 


(4) C'est-à-dire la quantité de sucre interverti fournie par l’inversion de 46 gr. 19 de sucre cristallisable. 
(2) Ge cas est rare, 
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Fehling et en ramenant par caleul le liquide à la concentration primitive, on doit obte- 
nir la même quantité ou très sensiblement la même quantité de sucre réducteur. On 
constate, d’autre part, que la déviation est bien inférieure à celle que donnerait un 
liquide ne renfermant que du sucre interverti. Il n’est pas toujours possible de doser la 
dextrine parce que cette dernière entre généralement dans le mélange dans une très 
faible proportion et qu’alors l’action prolongée de l'acide détruit une quantité de lévu- 
lose, et partant, de sucre réducteur, égale ou supérieure à la quantité de dextrine 
saccharifiée. 

e) La déviation reste gauche, mais elle devient supérieure à la moitié de la déviation 
primitive ; c’est que : 

Ou le liquide analysé contient du sucre cristallisable et alors, par un nouvel essai à 
la liqueur de Fehling et en ramenant par calcul le liquide à la concentration primitive, 
l’on doit constater une augmentation de sucre réducteur; 

Ou le liquide analysé contient un mélange de sucre cristallisable et de glucose, et 
alors par un nouvel essai à la liqueur de Fehling et en ramenant par calcul le liquide 
à la concentration primitive, on doit obtenir une augmentation de Sucre réducteur. 
De plus, on constate que la déviation est bien inférieure à celle que donnerait après 
inversion un liquide ne renfermant que du sucre interverti et du saccharose. On retombe 
dans la deuxième partie du cas d (1). 


30 Iln'y a pas de déviation. — Si le liquide ne réduit pas la liqueur cupro-potassique 
ou s'il ne la réduit que très faiblement, c'est qu’il ne renferme sensiblement pas de 
matières sucrées. 

S’il réduit fortement la liqueur cupro-potassique, c’est l'indice qu’en outre du sucre 
interverti, il peut renfermer du sucre cristallisable, du glucose ou de la dextrine. 

50 centimètres cubes du liquide sont introduits dans un ballon de 400 centimètres 
cubes avec 1 centimètre cube d’acide chlorhydrique D = 1090; le ballon est plongé 
dans un bain d’eau chaude à 60° environ, qu’on élève rapidement à 95°. Au bout de 
10 minutes, on refroidit, on complète à 100 centimètres cubes et, après agitation, le 
liquide est examiné dans le tube en verre. 

Selon que la déviation reste la même, ou sensiblement la même, ou qu’elle devient 
gauche, le liquide renferme du glucose, de la dextrine, du saccharose et l’on retombe 
dans les cas indiqués précédemment. 

Ces différentes indications étant données, nous croyons utile d’insister un instant sur 
un cas particulier qu'on rencontre assez souvent aujourd’hui. 

I s’agit des vins déviant à droite de 4° ou 2% saccharimétriques, et contenant une 
quantité normale de sucre réducteur, de 1 gramme à 3 grammes par litre, par exemple. 
Doit-on, oui ou non, les considérer comme glucosés ? 

Toute la question revient à savoir s’il existe des vins naturels donnant une semblable 
déviation. Or il n’est pas rare de trouver certains vins parfaitement naturels et des vins 
de raisins secs purs déviant de + 40 et au-dessus ; toutefois nous reconnaissons n’avoir 
jamais obtenu plus de + 105. Aussi, estimons-nous que c’est seulement à partir de ce 
nombre que l'échantillon doit être regardé comme suspect; mais nous sommes d’avis 
que l'expert ne peut déclarer un vin glucosé qu’autant que la déviation atteint + 2°, el 
encore faudra-t-il qu'il s’assure que cette déviation est bien due à du glucose et non à 
des matières gommeuses naturelles en ajoutant au vin un peu de sous-acétate de plomb, 
afin de précipiter celles-ci. De plus, il devra procéder à la saccharification, et, dans la 
plupart des cas, si le vin est glucosé, après cette opération, il obtiendra une déviation 
généralement diminuée de moitié, par suite de la transformation en glucose de la 
dextrine du glucose employé; en même temps, par la liqueur de Fehling, il constatera 
une augmentation de sucre réducteur. 


——_—_—_—_—_—_—_—_—_————— 


(4) IL est important de faire remarquer que, dans la pratique, un liquide, déviant directement à gauche, 
ne renferme, le plus souvent, ni sucre cristallisable ni surtout de glucose. 
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Confitures, sirops, conserves, etc. 


On pèse 40 gr. 473 du produit (1) qu’on introduit dans un ballon de 250 centimètres 
cubes avec 150 centimètres cubes d’eau environ; on y ajoute du sous-acétate de plomb 
jusqu’à décoloration (2), 1 centimètre cube à 5 centimètres cubes de solution de sous- 
acétate D — 1200 suffisent généralement (3). On complète à 250 centimètres cubes, on 
agite et l'on filtre. 

Le liquide filtré est examiné au saccharimètre dans le tube de 0.2. On note la dévia- 
tion, puis on prélève 10 centimètres cubes qu’on introduit dans un ballon de 125 cen- 
timètres cubes (4) ; on complète à 125 centimètres cubes. On agite et l'on dose le sucre 
réducteur par La liqueur cupro-potassique (titre 10 centimètres cubes — 0.05 sucre 
réducteur environ). 

Après l'examen saccharimétrique, l’opérateur peut se trouver en présence de 
trois cas : 


40 Le liquide dévie à droite; 
2% Le liquide dévie à gauche; 
30 Le liquide ne dévie pas. 

1° Le liquide dévie à droite. — C'est l'indice qu’en outre d'une certaine quantité de 
sucre interverti, la substance analysée contient du glucose, du sucre cristallisable ou un 
mélange des deux. Pour élucider ces différents points, on procède comme suit : 

50 centimètres cubes du liquide décoloré sont introduits dans un ballon de 100 cen- 
timètres cubes avec 1 centimètre cube d'acide chlorhydrique D — 1090, le ballon est 
plongé dans un bain d’eau chaude à 60° qu’on élève rapidement à 95°. Au bout de 
10 minutes on refroidit, on complète 100 centimètres cubes et après agitation le liquide 
est examiné au saccharimètre dans le tube en verre. Suivant que la substance analysée 
contient du glucose, du sucre, etc., on observe, toutes proportions gardées, la même 
déviation ou une déviation gauche. On retombe dans des cas analogues à ceux dont il 
a été parlé plus haut et l’on opère comme il a été dit. | 

Pour saccharifier la dextrine, on prélève 25 centimètres cubes du liquide décoloré 
qu’on introduit dans un ballon de 100 centimètres cubes avec 25 centimètres cubes 
d’eau et 4 centimètres cubes d’acide chlorhydrique D — 1090. On bouche avec un 
bouchon surmonté d’un long tube et l’on chauffe de 2 heures et demie à 3 heures à 
95° environ, etc. 

Pour le dosage du sucre réducteur après inversion et après saccharification, on pré- 
lève 10 centimètres cubes du liquide interverti et 20 centimètres cubes du liquide 
saccharifié qu’on étend respectivement à 125 centimètres cubes ou à 250 centimètres 
cubes. | 

Do Le liquide dévie à gauche. — C’est l'indice que la substance analysée contient du 
sucre interverti, elle peut renfermer en même temps du sucre cristallisable ou du glu- 
cose. On procède alors à l’inversion et, selon que la déviation change ou ne change pas, 
on se trouve dans un des cas analogues aux cas d et e dont il a été parlé plus haut. 

3° Le liquide ne dévie pas. — C'est l'indice que la substance analysée contient du 
sucre interverti du saccharose ou du glucose; on procède à l’inversion et selon que la 


RE —— — — —— © 


(1) Les confitures, les fruits, etc., doivent être préalablement malaxés au mortier, afin d’avoir un pro- 
duit homogène. La substance pesée doit être délayée dans un peu d’eau tiède avant l'introduction dans le 
ballon de 250 centimètres cubes. 

(2) Dans certains cas, on peut se servir du noir animal pour la décoloration, mais, autant que possible, 
il vaut mieux ne pas l’employer, pour la raison que nous avons indiquée plus haut, p. 645. 

(3) Dans le cas où l’on aurait ajouté un trop grand excès de sous-acétate de plomb, on devra verser 
dans le ballon un peu de solution de sulfate de soude. 

(4) On emploie un ballon de 250 centimètres cubes si le liquide est très riche en sucre réducteur, 
c’est-à-dire s’il faut beaucoup moins que 10 centimètres eubes du liquide étendu à 125 centimètres cubes 
pour réduire 10 centimètres cubes de liqueur bleue. 
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déviation reste la même ou sensiblement la même ou bien qu’elle devient gauche, on en 
conclut que la substance analysée renferme du glucose, du saccharose et l’on retombe 

dans les cas indiqués précédemment. L’inversion se fait sur 50 centimètres cubes et la 
saccharification de la dextrine sur 25 centimètres cubes additionnés de 25 centimètres 6 


cubes d’eau, comme il a été dit. 


Les confitures et les sirops contenant de 60 à 80 pour 100 de matières sucrées, 1e 
proportions que nous venons d'indiquer sont donc convenables dans la pratique; elles 
n’ont cependant rien d’absolu et dans certains cas, par exemple, quand l'échantillon 
est très minime on est évidemment obligé de les modifier. 

Voici, pour terminer, quelques exemples de résultats anale obtenus dre les 


méthodes que nous venons d'indiquer. 


I 
a NT EN MU 
AMIE" ï 32| £33| 8 ME PU 
NATURE DU LIQUIDE, ER (== 8 a LES Fées 2 3£ SAS B = 
ps :1 n = 3 2 © 8 | 5% SE Eu Se SE|l Es 
= 2 È à 2 s [ASS ÉlAaSS| SAS les) EN 
8 3 |£ s E ASS) seau SE |5, | 
mt = 3 FE e 5 & Sos] $ me Le £ 
SEA) & ff | 2S NN éSSREN PRE 
G ë * 
Vin rouge (4). .......,... 1504 | 92,60! 2.72 » + 9o 9o + Lo 3.55| 3.58] 7.91 » 
LUE SEE Te PP 41502 | 17.64! 3.44 » + 505 Don | 28 2,221 2.92! 4.46 » 
LEE PERS DO ANNE PO 1408 | 33.16| 2.40 » + 2108 2408 10°% | 44.50! 44.50! 22.06 » 
… FAR AAA tele 7.4 M Le + re + 21 + 22 4°2 Fa 4.45 .06 » 
CS rédnidds chine 99 29,7 5 : PR — 29 » » à » » » 
LATE ÉTLE OP C NE 008 | 24.60| 0.96 » — 60 » » 23 » » 
Vin de liqueur............ » » » » — 890 | 89° » 207.651297.65|  » » 
Vermouth (2). ...::,.....: » » » » — 6° | — 6° » 34.2 | 34.20 » » 
5 Er es ETS » » » » rs Ex — 1e » . à 4 ds » pe 
D TR ae » » » » o | -=42 » 47. 73. » = 
Bière de Strasbourg. ...... 603 | 54.44| 2.24 » [+56 » » 2.09, » 9.82| » 
Jus de groseilles (3)....... » |143,80 » » — 220 » » 93.26 » » » 
Jus de framboises (3)...... » » » » — 180 » > 87.94 » » » 
(1) Vins d’origine espagnole, 
(2) Vermouths d'origine italienne. 
(3) Jus de fruits conservés par la méthode Appert. 
IL 
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Dé S 4 
a Ps mul mpais ee és réducteur Sucre | : 
viation #3 saccharification réducteur ; Dextriné, 
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Liquide synthétique : 
3.72 sirop de glu- 
un cose. . a 
sucre inter-(100 centi- 2 
EE TE Lo - + 224 + 142 4.52 9.53 10.58 4.76 | 
5.00 sucre cris-\ cubes. 
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REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS DIVERS 
BREVETS PRIS A BERLIN. 


JANVIER ET FÉVRIER 1888 (Suite. — Voir le numéro de mai). 


Brevet À n° 1756. 
Inscrit le 14 septembre 1887. — Exposé le 23 janvier 1888. 


Procédé de préparation du rétène en traitant les huiles de résine 
par le soufre. 


ACTIENGESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE, à Rheinau-Baden. 
Objet du brevet : 


Préparation du rétène C#H!5 en traitant les huiles de résine (huiles obtenues par 
distillation sèche de la colophane), par du soufre et chauffant jusqu’à cessation de tout 
dégagement de gaz sulfhydrique. On isole le rétène formé soit par distillation, soit par 
extraction au moyen d’un solvant neutre, tel que benzine, éther de pétrole ou alcool, etc. 
L'hydrocarbure brut laissé à l’évaporation par le solvant ou condensé à la distillation 
est purifié par cristallisation. 


Description : 


Dans un vase en fer, relié ou non à un réfrigérant à reflux, on chauffe de l’huile de 
résine avec 1/3 de son poids de soufre jusqu’à ce qu'il ne se dégage plus de gaz 
sulfhydrique. 

On extrait le rétène du produit de cette réaction soit par distillation, soit par extrac- 
tion au moyen d’un solvant approprié. Le rétène brut peut être purifié par recristalli- 
sation dans l’alcool ou tout autre véhicule. 

Le rétène ainsi obtenu doit trouver des applications industrielles à l’instar de ses 
homologues inférieurs : anthracène, phénanthrène ou autres composés de cette classe. 


Brevet N n° 1622. 

Inscrit le 21 juillet 1887. — Exposé le 9 janvier 1888. 
Perfectionnement au procédé de préparation des salols. 
Addition au brevet n° 38973. 

Par les docteurs von NENCKkI et VON HEYDEN, à BERNE. 


Objets du brevet : 


10) Dans le procédé de préparation des salols, patenté par notre brevet D. R. P. 
no 38973, notamment pour la préparation de la saloline qui résulte de l'union de lacide 
salicylique ou d’un salicylate avec du phénol, la substitution au perchlorure ou à Poxy- 
chlorure de phosphore du trichlorure PCI et de l’oxychlorure de soufre S O?CP. 

20) Emploi pour le même objet des disulfate et polysulfate alcalins comme agents 
de déshydratation, au lieu et place des chlorures ou oxychlorures de phosphore et de 
soufre. 

30) Dans le procédé de notre brevet principal n° 38973 ainsi que dans les modifica- 
tions indiquées dans le présent sous les $$ 1 et 2, emploi d’un solvant ou d’un diluant 
ajouté au mélange d’acide salicylique ou d’un salicylate et du phénol. 

4) Application du procédé de notre brevet principal n° 38973, et des modifications 
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indiquées dans les $$ 1,2 et 3 ci-dessus, à la préparation des salols dérivés résultant 
de la substitution : | 


a) À l'acide salicylique : 


D'acide «-oxynaphtoïque ; 
D’acides ortho et para-nitrosalicyliques ; 
D'acide résorcine dicarbonique. 


b) Au phénol : 


De résorcine; 

De pyrogallol ; 

De thymol ; 

De nitrophénol ; 

D'« et de B-naphtol ; 

De dioxynaphtaline ; 

D'huile de Gaulthéria (hydrure de salicyle). 

Enfin de salol ou du mélange propre à sa préparation, c’est-à-dire : 
Acide salicylique, phénol et agent de déshydratation. 


Description : 


I. — Les agents de déshydratation indiqués dans notre brevet principal, savoir l'Oxy- 
chlorure de phosphore et le pentechlorure, peuvent être remplacés par le trichlorure de 


phosphore ainsi que par l’oxychlore de soufre S O2Cl ou par des polysulfates alcalins. 
En faisant arriver du trichlorure de phosphore dans un mélange fondu d’acide sali- 


cylique et de phénol, on obtient du salol souillé par une petite quantité de phosphate 


de phényle P (0 CH5)s, composé liquide dont on se débarrasse aisément à cause de sa 
facile solubilité dans lalcool. 


On sait que les sulfates acides des alcalis agissent comme des déshydratants éner- ! 
giques. Que l’on chauffe un mélange de phénol et d’acide salicylique avec du bisulfate 


ou du pyrosulfate de sodium, il se forme du salol, d’après l'équation : 
CsH:.COH.OH + CH5.O H = CeH:.C O2CH5.0 H + H:0. 


Dans tous les exemples indiqués, soit dans notre brevet principal, soit dans le pré « 
sent, on peut ajouter au mélange de phénol et d'acide salicylique un solvant ou agent 


de dilution. Nous recommandons spécialement les hydrocarbures, comme la benzine, le 


toluène, les portions des huiles de pétrole qui bouillent à température élevée. Lorsque 
la réaction est achevée, on se débarrasse du solvant par distillation et on purifie le salol 


brut par lavage à l’eau, à la soude étendue et enfin cristallisation dans l’alcool. 


IT. — L'acide salicylique peut être remplacé par plusieurs autres acides, notamment 


les acides «-oxynaphtoïque et ortho para-nitrosalicylique, résorcine carboniques, etc., 
de même que le phénol peut être remplacé par d’autres hydrates aromatiques, résor- 
cine, pyrogallol, etc. 


Résorcine disalicylique.— On fond à 120° une molécule de résorcine avec deux molé- 
cules d’acide salicylique et de l’oxychlorure de phosphore. Le produit brut a l'aspect 
d’une masse vitreuse d’où l’on extrait la résorcine désalicylique par cristallisation dans 
l'alcool. 


Résorcine monosalicylique. — S’obtient par l’action de molécules égales de résorcine 


et d’acide salicylique dissoutes dans du toluène. Le produit est toujours mélangé de 


plus ou moins d’éther disalicylique. On sépare avec l’alcool ou le toluène. 


Disalol. — CsH:.0 H.CO?.C6H:.GO02.C6H5, s’obtient par l’action de l’oxychlorure de 
phosphore sur un mélange moléculaire de salol et d'acide salicylique, ou bien sur un 
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mélange de 2 molécules d'acide salicylique et une molécule de phénol. Le produit de la 


réaction est lavé à la soude étendue et purifié 


par cristallisation dans l'alcool. Par le 


refroidissement de la liqueur alcoolique le disalol se sépare à l’état de liquide huileux. 
En remplaçant, dans cette opération, le salol par l'essence de gaultheria, on obtient 


le composé G5H:.C O2.CH:C OC HS 
de sodium. 


qui se forme plus nettement en partant du salicylate 


Le même procédé s'applique à la préparation des nitrosalols en partant des acides 
nitrosalicyliques ou des nitrophénols. 


Voici les points de fusion des principaux salols : 


NO er. . . . 
(Salicylate de phényle). . . .. 
Salicylate d’a-naphthyle. . . . . 


Salicylate de $-naphtyle. . 
Monosalicylate de résorcine. . . 
(Salicylate de métra-oxyphényle) 
Disalicylate de résorcine. . . 


(Salicylate de phénylène). . . . 
Gaultheria-salol. . . . . . . . . 
Salol pyrogallique. . . . . . . . 
Salol phényle «-oxynaphtoïque. 
MALO... ... . + - 
, Disalol. 


ne etiele mt se es 


Salol g-naphtol «-oxynaphtoïque. 


Salol 6-naphtolhydroquinone. . 


Salicylate de -hydronaphtoquinone 


Ether phénylerésorcine carbonique 


| 000. CH: ; 
6H4 20 10° ‘ 
| C‘H Nue 3° centigrades. 
© O0.C2H (x) 
CH: 839 né. 
NoH 
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CO0.CH:.0H 
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; - CO0 — -? 
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Brevet F n° 3299. 
Inscrit le 6 juillet 1887, — Exposé le 2 janvier 1888. 


Procédé de préparation d’éthers des acides acétoniques et de kéta- 
cétones par FPaction de deux éthers d'acides oxygénés l’un sur … 
l’aatre, ou d’un éther d'acide sur une acétone en présence d’alky- - 
lates de sodium. ‘A 


Addition au brevet n° 40747. 


FARBWERKE, anciennement Mersrer, Lucius et BRUNING, à Hoechst-sur-Mein. 


Objets du brevet: 


1°) Préparation d’éthers de l’acide acétylepyromalique et de l'acide benzoylepyro- 
malique consistant à faire réagir de l'éther oxalique sur l’acétone ou de l’acétophénone, : 
_en présence d’éthylate de sodium, dans les conditions indiquées par notre brevet ! 
principal. 

20) Préparation d’éther oxalacétique en faisant réagir, comme ci-dessus de l'éther : 
oxalique sur léther acétique, en présence d’éthylate de sodium. 

30) Préparation d’acétylacétophénone, de propionylacétophénone, de formylacéto- 
phénone en faisant réagir les éthers correspondants (acétate, propionate, formiate « 
d'éthyle) sur l’acétophénone, en présence d’un alkylate alcalin, soit, notamment, d’une 
dissolution de sodium dans l’alcool, | 


Description : 


En faisant réagir, dans les conditions indiquées dans notre brevet principal, l’éther 
oxalique sur l’éther acétique et l’éthylate de sodium, on obtient l’éther oxalacétique 
décrit par Wislicénus (4). On a : 


CO». CH CO?, CH:.CO>. CH 
| — GH°.CO°, CH + NaO.CHs — | 
GO?. CH CO. C5 


RÉ EE  .  ) 
Oxalate neutre d’éthyle. Acétate d'éthyle, Ethylate de sodium. Oxalacétate d’éthyle. 


+ Na CO2. CH5 + CH. OH 
Propionate de sodium. iv 

Avec l’éther oxalique et l’acétophénone, en présence d'éthylate de sodium, on obtient 
l’éther éthylique de lacide acétophénonoxalique, composé cristallisable en prismes, 
fondant à 43° et soluble dans les alcalis qui le saponifient à chaud en le transformant 
en acide benzoylepyrotartique, fondant à 156-1570. 

L'acétone et l'oxalate d'éthyle avec éthylate de sodium fournissent le sel de sodium 
de l’éther acétonoxalique ou acétylepyromalique, C H#.COCH2.C0 CO2.CH5, huile dis- 
tillable sans décomposition dans le vide et bouillant sous 40mn de mercure entre 1320 et 
153°4— L’acide correspondant obtenu par saponification cristallise en prismes peu 
solubles dans l’eau froide, fondant vers 910-990. - 

On obtient de même avec l’acétophénone, l’éther acétique et l’éthylate de sodium, 
l’acétylacétophénone : 


CH, COCH5 + CHs.CO.CEH E Na OC2H5 — CH3.CO.CH (Na) CO.CH5  CH50H 
La combinaison ainsi obtenue estädentique à celle que l’on prépare avec l’éther ben- 
zoïque et l’acétone (benzoylacétone de Fischer, Berichte, 16 p., 2239). n :. 4 


(1) Berichte, 19, p. 3295. 
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Avec l’éther propionique, on prépare la propionylacétophénone: C2H5.G0.CH2.C 0. 
CsH5, huile qui distille en se décomposant un peu sous la pression ordinaire, mais qui 
passe inaltérée dans le vide. 

Avec le forniate d’éthyle, Pacétophénone et l’éthylate de sodium, on obtient la formy- 
lacétophénone (aldéhyde benzoylique) CSH5.GO0.CH2.C 0 H, huile jaunâtre qui distille en 
se décomposant légèrement dans le vide. 

Pour ces diverses préparations il est inutile de se servir d’alkylate alcalin sans excès 
d'alcool; la condensation s'opère au sein de ce véhicule déjà à froid. Voici des exemples 
de ces préparations : 


I. — Ether de Tacide benzoylepyromalique. 


On dissout À atome de sodium dans 20 fois son poids d’alcool et l’on ajoute après 
refroidissement, 4 molécule d’acétophénone, puis 1 molécule d’éther oxalique. Au bout 
de peu de minutes, le mélange se prend en une feutrée de cristaux jaunes clairs que l’on 
essore à la trompe et qu’on lave avec un peu d’éther ou de ligroïne. On dissout ce sel 
de sodium dans l’eau et l’on en déplace l’éther benzoylepyromalique par l'acide carbo- 
nique ou l’acide acétique ou encore par une solution de sel ammoniac. Le rendement 
est d'environ 80 pour 100 de la théorie. 


II. — Ether acétylepyromalique. 


On opère comme ci-dessus avec 1 molécule d’éther oxalique et 1 molécule d'acétone. 
Le mélange se concrète ; après lavage on dissout le sel dans l’eau et l’on en déplace 
l’éther par un acide minéral. Il est sous forme d’une huile incolore que l’on purifie par 
rectification dans le vide. 


IIT. — Formylacétophénone. 


On dissout 4 atome de sodium dans 20 fois son poids d'alcool et l'on ajoute après 
refroidissement 4 molécule d’acétophénone, puis 1 molécule d’éther formique. Après 
plusieurs jours de digestion à froid, on trouve un abondant dépôt blanc cristallin, du 
sel de sodium de la benzoylaldéhyde : GSHSG O.CH (Na).GOH. On recueille el lave 
comme précédemment. L’aldéhyde déplacée de la dissolution aqueuse du sel sodique 
par l'acide acétique est une huile jaune. 

Tous les composés ainsi obtenus offrent des propriétés anesthésiques très marquées 
et pourront, à ce titre, trouver des applications dans La thérapeutique. 

’un autre côté, ils réagissent très nettement avec les hydrazines et avec leurs dérivés 
sulfoniques et fournissent ainsi des composés qui pourraient intéresser l’industrie des 
colorants artificiels. 


BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES. 


Brevet F n° 3305. 
Inscrit le 29 août 1887. — Exposé le 2 janvier 1888. 


Procédé pour produire des couleurs azoïques sur les fibres 
par voie d’impression. 


Par la Société FARBENFABRIKEN, anciennement FRIED. BAYER et Ce, à Elberfeld. 


Objet du brevet : 


Procédé pour produire sur les fibres, des couleurs azoïques insolubles, consistant à 
imprimer d’abord le diazodérivé d’une amine quelconque (aniline, toluidines..…., « ou 


; 
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B-naphtylamine-benzidine, solidine), incorporé on dissout dans un des épaississants 
communément employés. Le tissu ainsi préparé est suspendu pendant quelque temps 
dans la chambre froide et passé ensuite dans un bain alcalin de phénol, de résorcine, 
a ou 8-naphtol, de dioxynaphtaline ou d’un sel de ces hydroxydérivés. 


Description : 


La combinaison diazoïque doit être d’abord fixée sur le tissu. Ensuite il importe que 


le bain d’hydroxydérivé, napthol ou autre, n’altère pas les blancs du tissu. 


Comme épaississant on se sert le plus avantageusement de l’eau de gomme à laquelle 


on incorpore le sel du dérivé diazoïque. Le tissu imprimé est suspendu durant quelques 


heures, dans un local frais, jusqu’à ce qu’il soit bien sec. 11 passe ensuite dans un bain, 


maintenu continuellement alcalin par de lalcali caustique ou carbonaté, du phénol ou 


napthol, après quoi il est bien lavé et finalement dégorgé au bain de savon bouillant 
On obtient ainsi des impressions en toutes nuances, depuis le jaune, l’orangé et le” 
rouge, au violet et au bleu. 


Brevet O n° 948. 
Inscrit le 22 juillet 1887. — Exposé le 5 janvier 1888. 


Préparation de matières colorantes jaunes du groupe 
de la phénylacridine, dites « benzoflavines ». 


Par K. OEuLer, à Offenbach-sur-Mein. 


Objets du brevet : 


10) Préparation de dérivés monobenzylidéniques de la métaphénylènediamine et de la 
métatoluyènediamine, par la réaction de 1 molécule d’aldéhyde benzoïque sur 4 molé- 
cule desdites diamines. 

20) Préparation de dérivés tétramidés du triphényleméthane et de ses homologues par 
la réaction de l’aldéhyde benzoïque sur un mélange de l’une des métadiamines 
indiquées en 1 avec 1 molécule d’un sel de ces diamines. 

3° Préparation d’hydrodiamidophénylacridines en traitant les dérivés tétramidés du 
triphényleméthane du $ 2 par des agents capables d'en séparer de l’ammoniaque, tels 
que : acides chlorhydrique, sulfurique, phosphorique, chlorydrate d’aniline, ou bien 
encore chlorures métalliques comme le chlorure de zinc. 

4°) Préparation de matières colorantes jaunes basiques, dites benzoflavines, par oxy- 
dation des #ydrodiamidophénylacridines du $ 3 au moyen de l'oxygène de l'air ou 
d'agents oxydants comme le perchlorure de fer, par exemple, 


Description : 
1°) Monobenzylidène métatoluylènediamine. — On broie avec de l’eau : 


HoitiariemetaMino,,. CRAN 12 kilogrammes. 
Essence d'amandes amères,.........,............ 10 — 


La masse s'échauffe d'elle-même. La nouvelle combinaison se sépare sous forme 
d’une résine molle qui durcit peu à peu. On la broie pour bien la laver et on la sèche. 


20) Tétramidoditolylephényleméthane. — On chauffe à 600.70 : 


Monobenzylidènemétatoluylènediamine.,..,..,.....,, 75 kilogrammes, 
Sulfate de métatoluylènediamine.................. 85 — 
Eau... RER RER EDS 5, 0, 500 — 


Lorsque tout est entré en dissolution, la réaction est achevée. On étend d’eau, on 
filtre et on déplace la lencoléade formée par un alcali. 
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30) Hydrodiamidodiméthylephénylacridine. — Dans un autoclave, on chauffe pendant 
plusieurs heures à 160° environ, une dissolution de : 


Chlorhydrate de tétramidoditolylephénylèneméthane. ... 1 kilogramme. 
Acide chlorhydrique à 13 pour 100................. 6) —_— 


Après refroidissement, on trouve le contenu du vase concrélé en une masse de fines 
aiguilles rougeûtres, chlorhydrate de l’hydrodérivé que l’on peut employer, sans autre 
purification, à la préparation de matière colorante. L’hydrobase a pour formule 
CH1A7s. La matière colorante en dérive par perte d’hydrogène. 


4°) Diamidodiméthylephénylacridine (benzoflavine). — L'action de l'air provoque 
déjà une formation assez notable de pigment aux dépens de la base du $ 3. On peut 
arriver à transformer celle-ci totalement en matière colorante en faisant passer de l'air 
dans ses solutions. Mais on atteint plus facilement ce résultat en oxydant au moyen 
d’un agent d’oxydation discret, comme le perchlorure de fer. 

Dans la dissolution chlorhydrique froide de 100 kilogrammes de l'hydrobase, conte- 
nant une quantité correspondante de chlorure de zinc, on fait arriver 350 kilogrammes 
d’une liqueur de chlorure ferrique à 30 pour 100. La matière colorante se sépare aussi- 
tôt sous forme d'un volumineux précipité. 

Elle a pour formule C?! Hi’ Az?. 

Les benzoflavines se disselvent assez bien dans l’eau chaude, mais peu dans l’eau 
froide. L’acide chlorhydrique étendu les déplace de leurs solutions aqueuses étendues. 
Elles se dissolvent dans l’acide sulfurique concentré en liqueur jaunätre, à forte fluo- 
rescence verte. Leurs solutions alcalines sont également caractérisées par une fluores- 
cence verte jaunâtre intense qui disparait lorsqu'on acidule la liqueur. 


Brevet O n° 976. 
Inscrit le 26 octobre 1887. — Exposé le 5 janvier 1888. 
Perfectionnement dans la préparation des benzofiavines. 
Addition au brevet précédent. 


Par K. OEuLer, à Offenbach-sur-Mein. 


Objet du brevet : 


Préparation de dérivés tétranidés du triphénylméthane ou de ses homologues, en fai- 
sant agir l’aldéhyde benzoïque sur les sels neutres des métadiamines aromatiques. 


Description : 


On porte à l'ébullition, au réfrigérant à reflux, une solution de : 


Sulfate de métatoluylènediamine................. 100 kilogrammes. 
Alcool à 50 pour 100......................... 200 — 
Aldéhyde benzoïque..... RS Re dr oO LA TER SE 25 — 


Le sulfate de la diamine se dissout peu à peu, tandis que le sulfate de tétranido- 
ditolylephényleméthane se sépare en cristaux grenus de la formule C21H?: Az: 2 H2S0:. 
. Ce sel est employé directement à la préparation de l'hydrodiamidodiméthylephényla- 
cridine. À cet effet, on en chauffe à l’autoclave 100 kilogrammes avec 360 kilogrammes 
d'acide chlorhydrique à 46.5 pour 100. Après quelques heures de digestion à 150-1600, 
Vopération est terminée. 
Pour la suite, se reporter aux indications de notre brevet principal. 


538e Livraison. — 4° Série. — Juin 1888. 
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Brevet L n° 1547. 
Inscrit le 31 octobre 1887. — Exposé le 9 janvier 1858. 


Matières colorantes rouges obtenues par l’action des tétrazodérivés 
du diamidotriphényleméthane et de ses homologues sur l’acide 
$-naphtoldisulfonique R.. 


LEIPZIGER ANILINFABRICK, BEYER et KeGEL et Docteur OTTo HOFFMANN, à Leipzig. 
Objet du brevet : 
Matières colorantes préparées en unissant le tétrazodérivé du diamidotriphényle- 


méthane ou d’un de ses homologues (suit la liste de tous les homologues imaginables).. 


Avec 2 molécules de disulfonaphtol pour rouge. R. 


Description : 

La diamidotriphényleméthane se forme nettement, d’après la méthode de Ullmann ou 
celle de Maggara. On chauffe pendant plusieurs heures 1 molécule d’aldéhyde ben- 
zoïque et 2 molécules d’aniline avec de l'acide chlorhydrique concentré. 

Les homologues dérivés des toluidines, xylidines ou conicidine, se préparent de 
même. 

Pour préparer les dérivés mixtes, on passe par le produit intermédiaire obtenu en 
combinant une molécule d’aniline (ou d’homologue) avec une molécule d’aldéhyde ben- 
zoïque. On fait ensuite réagir ce dérivé benzylidénique sur une seconde molécule d’amine 
aromatique en présence d’acide chlorhydrique concentré. 

Les matières colorantes azoïques préparées en unissant le tétrazodérivé de l’une de 
ces diamines avec le disulfonaphtol R, teignent la laine sur bains acides en nuances 
rouges ponceaux. Elles montent très lentement et égalisent bien. Elles peuvent être éga- 
lement fixées sur le coton mordancé. | 


Brevet W n° 5113. 
Inscrit le 17 novembre 1887. — Exposé le 12 janvier 1888. 


Matières colorantes azoïques violettes obtenues avec le dinitro- 
diazobenzol et les acides mono et disulfoniques de la béta-naphty1- 
amine. 

Par le docteur Orro N. Wirr, à Westend-Charlottenburg. 
Objet du brevet : 


Préparation de couleurs azoïques violettes à l’aide du dinitrodiazobenzol dérivé de la 
dinitroaniline de Gottlieb (AzH?— Az02—A70? — 1, 9, 4) et des acides mono ou disulfo- 
niques de la $-naphtylamine. 

Description : 

On prépare, suivant la méthode classique, le diazodérivé de la dinitroaniline fon- 
dant vers 175-180, que l'on fait réagir sur une solution d’acide naphtylamine mono ou 
disulfonique, maintenue bien froide avec de la glace. 

La matière colorante formée teint la laine et la soie, sur bain acide, en nuances vio- 
lettes foncées. Les différents acides $-naphtylamine sulfoniques fournissent des dérivés 
colorants dont les propriétés tinctoriales sont très voisines. On se servira donc de pré- 
férence de l’acide dit de Broenner, qui est facile à préparer, ou de l'acide B-naphtyla- 
mine-è-sulfonique. | 

L'acide $-naphtylamine disulfonique, obtenu en faisant réagir l’ammoniaque sur 
l'acide F-naphtodisulfonique R, fournit également un copulé azoïque violet foncé, qui se 
distingue de ceux dérivés des acides monosulfoniques par sa plus grande solubilité. 
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Brevet F n° 3414. 
Inscrit le 26 octobre 1887. — Exposé Le 42 janvier 1888. 
Préparation de diamidobenzophénones tétra-alkylées. 
Addition au brevet D. R.P. n° 41751. 


Par FARBWERKE, anciennement ME£isTER, LUCIUS et BRUNING. 


Objets du brevet : 


1) Procédé de préparation des chlorures des diakylamidobenzamides monosubsti- 
luées : 


A.— Diméthylamidobenzo-anilide; 
— ortho et paratoluide; 
_— m.-xylidine et p.-diméthylephénylènediamine ; 
— m.-phénylène diamine ; 
— benzidine ; 
— a«-naphtylamine ou $-naphtylamine. 
diethylamidobenzo — anilide (etc., même série). 


B et des dialkylamidobenzamides disubstituées : 


diméthylamidobenzo — méthylaniline ; 

— éthylaniline ; 

— diphénylamine ; 

— «- ou B-phénylénaphtylamine ; 
diéthylamidobenzo — méthylaniline (etc., même série); 


_ consistant à faire agir sur ces composés le trichlorure ou l’oxychlorure de phosphore. 


2) Préparation des produits de condensation des chlorures du paragraphe 1 avec les 
bases aromatiques tertiaires, diméthylaniline, diéthylaniline, méthylediphénylamine — 
et transformation de ces produits condensés par l’action des acides où des alcalis, en 
acétones correspondantes : 


Tétraméthyle diamidobenzophénone ; 
Tétra-éthyle diamidobenzophénone, etc. 


Description : 

La transformation en chlorures des amidobenzamides dialkylées s'opère au bain- 
marie, sous l’action du trichlorure ou de l'oxychlorure de phosphore. Ges chlorures 
apparaissent, par transparence, colorés en jaune ou rouge; ils ont l'éclat métallique, 
se dissolvent un peu dans l'eau, mieux dans l'alcool, mais ne tardent pas à se décom- 
poser dans ces dissolutions avec reformation du composé primitif. | 

La condensation des chlorures avec les bases tertiaires s’effectuant aussi à la tempé- 
vature du bain-marie, on a avantage, pratiquement, à réunir en une seule opération la 
fabrication du chlorure et sa condensation avec une amine tertiaire. 

Les produits condensés bruts sont sous forme de résines à éclat métallique, solubles 
dans l'alcool, un peu aussi dans l’eau. Ces liqueurs teignent le coton mordancé en 
jaunes, orangés, bruns et carmins; mais ces matières colorantes sont trop instables 
pour acquérir quelque intérêt pratique. Leurs dissolutions déjà se décolorent, à la longue, 
plus rapidement encore à l’ébullition en séparant des produits insolubles. La présence 
d’un acide minéral libre active ce phénomène, qui est dû au dédoublement de ces bases 
en acétone et amine primaire ou secondaire. | 

Les produits de condensation dérivés des amides monosubstituées résistent à l’action 


des alcalis. 
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Ceux des amides disubstituées se scindent en une acétone, et dans le cas où l’on 
opère avec l'ammoniaque, le groupe AzH° prend la place de l’amine secondaire séparée, 
engendrant ainsi une acétonamine. 

Exemples de préparations. — Tétraméthylediamidobenzophénone. 

On chauffe avec précaution, au bain-marie, pendant deux heures, un mélange de : 


Diméthylamidobenzanilide, ....,................. 10 kilogrammes. 
Diméthyläniline.s sé MARRON CET 18 _— 
Oxychlorure de phosphors....,..4%,2:7 "40502 8.5 


Il faut veiller à ce qu’il n’y ait pas brusque élévation de température, cause de for- 
mation de produits accessoires abondants. Une fusion bien réussie offre la consistance 
de sirop; sa couleur est brune jaunâtre, avec léger reflet métallique. 

Pour dédoubler le produit de condensation, on peut : 

Soit faire digérer à 50-70 le contenu de la marmite, dans cinq fois son volume d'eau 
avec À kilogramme d'acide chlorhydrique, jusqu’à ce que le produit soit dissous ; on 
étend ensuite avec 20 volumes d’eau ; on neutralise avec précaution et l’on recueille sur 
filtre l’acétone séparée. Celle-ci, après purification, fond à 173-1740. 

Soit traiter le produit de la fusion par la vapeur d’eau en présence d’un excès d’al- 
cali jusqu’à élimination de l’excès de diméthylaniline. La base se concrète en masses 
grenues; on la recueille et on la dédouble maintenant par un traitement à l'acide chlo- 
rhydrique, en aniline et tétraméthyle diamidobenzophénone. A cet effet, on la porte 
dans une solution de 5 kilogrammes d'acide chlorhydrique et 50 litres d’eau chauffée à 
50-700; il se forme tout d’abord une liqueur jaune intense qui se décolore ensuite. En 
centralisant avec précaution par la soude, l’acétone se sépare en précipité cristallin. La 
liqueur filtrée est traitée par un excès de soude caustique pour retrouver l’aniline 
qu’elle contient. 

Tétraéthylediamidobenzophénone. — S'obtient comine la précédente; fond à 95°, 

Diméthyle méthylephénylediamidobenzophénone. — Préparée avec la diméthylamido- 
benzanilide et la méthylediphénylamine; aiguilles blanches fondant à 141-1420. 


Brevet N n° 1686. 
Inscrit le 15 novembre 1887. — Exposé le 16 janvier 1888. 


Procédé de préparation de matières colorantes jaunes et brunes 
par l’union de dérivés diazoïques nitrés avec des acides oxycar- 
boniques. 


Par R. NiEeTzki, à Bâle. 
Objets du brevet : 


4) Matières colorantes obtenues en unissant l'acide salicylique avec les dérivés 
diazoïques des différentes amines nitrées, notamment de Ja métanitraniline, de la 
paranitraniline, de la métanitroparatoluidine (p. f. 77 5), de l'orthonitroparatoluidine 
(p. f. 114), de la paranitroorthotoluidine (p. f. 1282), de la métanitroorthotoluidine 
(p. f. 1070). — Au lieu des combinaisons nitrées isolées, on peut employer les mélanges 
obtenus par réduction du dinitrotoluène industriel, ou par nitration des toluidines 
(mélange ortho et paratoluidine), ains! que la nitramine obtenue en nitrant la xylidine 
du commerce. 

2) Matière colorante obtenue en combinant l’acide orthonitrodiazobenzolsulfonique 
avec l’acide a«-oxynaphtoïque. 


Description : 
Ces matières colorantes se préparent suivant la méthode habituelle de fabrication des 


azoïques. Les nitramines indiquées sous le paragraphe 1 forment avec l'acide salicylique 
des matières colorantes jaunes ou orangées, avec l'acide «-oxynaphtoïque, des bruns. 
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Brevet P n° 3338. 
Inscrit le 7 décembre 1887. — Exposé le 16 février 1888. 
Nouvelle couleur azoïque. 
Par Bayer et KEGEL, à Lindenau-Leipzig. 

Objet du brevet : 
Combinaison de l'acide tétrazodiphényledicarbonique avec 2 molécules de résorcine. 

Description : 
On transforme en dérivé diazoïque, par les moyens connus, 10 kilogrammes d'acide 


métadiamidodiphénique (diamidodiphényledicarbonique). 


La liqueur tétrazoïque est coulée dans une dissolution de : 


Rlnnnntft 0 à ee OO OR ONE 8 kil. 2 
DC LIN MS sis os à à ets mauieleeleterele + + reitt.0 015 010 20 — 
D. AR see se es cons eseonoves se 100 litres. 


Il se produit aussitôt une liqueur rouge noire très foncée, d'où l’on déplace la 
nouvelle matière colorante par le sel. 


Brevet B n0 8124. 
Inscrit le 22 novembre 1887. — Exposé le 5 avril 1888. 
Matières colorantes du groupe de la métaamidophénolphtaléine. 


Par la Société BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen. 


Objets du brevet : 


4) Procédé de préparation de la rhodamine (phtaléine du métaamidophénol), con- 
sistant à condenser À molécule d’anhydride phtalique avec 2 molécules de métaamido- 
phénol, en présence d’acide sulfurique concentré. : 

9) Procédé de préparation de rhodamines méthylées ou éthylées dans le groupe ami- 
dogène, consistant à chauffer la rhodamine préparée suivant le paragraphe 1, avec des 
éthers méthyle ou éthylehalogénés. 

3) Procédé de préparation de rhodamine tétraméthylée ou tétraéthylée consistant à 
condenser, en présence d'agents convenables, 1 molécule d’anhydride phtalique avec 
9 molécules de diméthyle ou de diéthylemétaamidophénol. 

4) Procédé de préparation des métaamidophénols dialkylés du paragraphe 3, en par- 
tant des diméthylaniline métaamidée et diéthylaniline méta-amidée, que l’on transforme 
en dérivés hydroxylés correspondants, par l'intermédiaire de leur diazoïque. On extrait 
l’amidophénol au moyen d’un solvant neutre, et on le purifie par distillation et cristal- 
lisation. | 

5) Procédé de préparation des métaamidophénols dialkylés des paragraphes 3 et 4, 
consistant à chauffer le métaamidophénol avec des éthers alcooliques, où son chlorhy- 
drate avec des alcools sous pression. La purification des produits méthylés s'opère 
comme au paragraphe 4. 


4 
Description : 


L. Préparation de la rhodamine. — La phtaléine du métaamidophénol ne s'obtient 
pas, comme la florescéine par simple fusion de ses composants. Il est nécessaire d'em- 
ployer de acide sulfurique en grand excès, autant comme agent déshydratant que 
pour la production du groupe amidogène. 

On emploie par exemple : 


Chlorhydrate de métaamidophénol................+.+.°.: À kil, 4 
Acide sulfurique à 66° Baumé.................+..++..... 10 — 
Anhydride” phtalique"...". Mémento 2 — 


662 REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS. 


On introduit ce dernier peu à peu, et lorsque tout est dissous, on porte la tempéra- 
ture durant 3 ou 4 heures à 180-1900. 

Après refroidissement, on verse le produit de la fusion dans un 80° de litre d’eau et 
l’on précipite la liqueur par le sel marin. 

Au bout de 12 heures, on recueille le chlorhydrate cristallin de la phtaléine et on le 
purifie en le redissolvant et le précipitant à nouveau. 

La nouvelle matière colorante est en paillettes à éclat métallique vert, aisément 
solubles dans l’alcool, peu dans Peau froide, beaucoup dans l’eau chaude. Ces liqueurs 
sont jaunes. Les solutions de la rhodamine dans les acides chlorhydrique ou sulfurique 
concentrés sont également jaunes et dépourvues de fluorescence. 


Il. Préparation des rhodamines alkylées. — Les hydrogènes du groupe amidogène de: 


la rhodamine peuvent être remplacés par des groupes alcooliques, méthyle, éthyle, 
benzyle, etc. Les matières colorantes ainsi obtenues offrent un grand intérêt pratique. 

On obtiendra la rhodamine méthylée ou éthylée en chauffant pendant 3-4 heures à 
1500, en vase clos : 


HhOULMINES 0, seau date da ers o ei0te DD NE CT EE 1 partie, 
Bromure de méthyle (ou d’éthyle).........:.... 1 Re 3 — 
Alcool méthylique (ou éthylique).....,......,.......... 6 — 


On distille excès d’éther et le solvant; on met en liberté la base colorante que l'on 


extrait à la benzine, et l’on sépare le chlorhydrate du pigment alkylé, au moyen d'acide 
chlorhydrique dilué. 

Les dérivés d’alkylés des métaamidophénol n’avaient pas été préparés jusqu'icr. On 
peut les dériver des métaamidodiméthylaniline ou métaamidodiéthylaniline par la voie 
du dérivé diazoïque. A cet effet, on diazote en liqueur sulfurique étendue et l’on chauffe 
ensuite au bain-marie jusqu’à cessation du dégagement d’azote. 


On sursature ensuite par une lessive caustique et l’on extrait le composé phénolique 


à l’éther ou à la benzine. 

Après évaporation du solvant, distillation du résidu dans le vide ou dans un courant 
de gaz carbonique, ou cristallisation dans un mélange de benzine et de ligroïne; on 
obtient le diméthylemétaamidophénol en cristaux incolores fondant à 86°. 


Préparation de tétraméthylerhodamine. 


Dans une marmite émaillée, avec agitateur, on chauffe au bain d'huile, vers 170-175°, 
pendant 4 heures, en évitant l’accès de l’air dans l’appareil, un mélange de : 


Diméthylemétaamidophénol, ....,....,........... 10 kilogrammes. 
Anrdride phtalique .….,.,..v.vi- te ie 12 — 


La fusion se solidifie vers la fin de la chauffe en une masse cristalline à éclat vert mé- 
tallique. Cette masse se dissout dans l’alcool en rouge cramoisi. Elle est formée essen- 
tiellement par le sel phtalique de la tétraméthylerhodamine. Ce sel se purifie et cristal- 
lise très bien dans l'alcool. 


Tétraéthylerhodamine. 


RES 

Se prépare comme la précédente. Le phtalate de la matière colorante est métamor- 
phosé en chlorhydrate qui cristallise très facilement. 

La tétraéthylerhodamine ressemble à la tétraméthylerhodamine, dontelle se distingue 
toutefois, par sa solubilité plus grande à l’état de base, dans l’éther et la benzine et dans 
l'eau. 

Les solutions et les teintures de la tétraéthylerhodamine sont un peu plus bleutées 


que celles de l’homologue inférieur. Elle offre ainsi une affinité plus marquée pour les 


fibres animales que la tétraméthylerhodamine. 
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SUR LA DÉTERMINATION DE LA QUANTITÉ DE MORPHINE 
EXISTANT DANS L’OPIUM 


Par TESCHEMACHER et DENHAM SMITH. 


(Chemical News, 3 mars 1888.) 


Le titre ci-dessus était celui d’un mémoire publié par le défunt Teschemacher junior, 
dans les Chemical News du 2 février 1877, réimprimé et distribué par lui aux analystes 
et à d’autres personnes connues pour s'intéresser au sujet. Ce titre a été adopté encore 
comme indiquant le mieux les résultats d’un travail de dix années sur de nombreux 
échantillons d’opium que nous avons examinés depuis cette époque, nos modifications 
au procédé de 1877 et nos recherches très attentives sur quelques-uns des procédés 
les plus importants et les plus autorisés publiés par d’autres chimistes pendant ou un 
peu avant la même période. : 

En 1882, M. Allen de Sheffield fut assez bon pour nous envoyer un extrait de 
quelque 150 pages de son important ouvrage: Analyse organique commerciale, con- 
tenant beaucoup de détails utiles et de remarques sur la détermination de la morphine 
dans l'opium. Il commence par dire : « L'évaluation précise de la morphine dans 
« l’opium est entourée de difficultés particulières, et, en raison de cela, quelques-uns 
« seulement des nombreux mémoires et procédés publiés sur l'essai de l'opium sont 
« réellement dignes de confiance. » 

Qu'on nous permette de remplacer « quelques-uns » par « aucun » et en caractérisant 
cette substitution par « à notre connaissance », nous SOmMmMmes cordialement de l’avis de 
M. Allen. D'ailleurs nous sommes conduits à différer totalement avec lui lorsqu'il ajoute : 
« Réunis à la méthode d'essai prescrite dans la Pharmacopée britannique, les procédés 
qui suivent sont très satisfaisants. : 

A ce procédé de la Pharmacopée britannique, de même qu’à celui dont nous sommes 
edevables à Prollius et à sa modification, par Petit, citée par M. Allen, nous opposerons 
tout d'abord de ne pouvoir fournir avec probabilité des résultats dignes de confiance 
au plus faible degré, par le motif des grandes quantités d'alcool employées dans les 
deux procédés. 

Nous nous occuperons maintenant de la méthode de Fluckiger, dont la description 
nous est donnée par le rapport, sur la Pharmacopée allemande, et dans laquelle après 
le traitement de l’opium, desséché par l’éther pour éliminer la cire, la narcotine, et la 
matière colorante, on épuise le résidu d’opium par l’eau et une partie connue de celte 
solution par un mélange d'éther et d’alcool de 0.815, pesanteur spécifique ; après quoi 
on le traite par une solution ammoniacale et l'on recueille la morphine au bout de 
vingt-quatre heures. Ici encore la quantité d'alcool doit être prise en compie pour la 
précision des résultats, conclusion à laquelle Mylius parait avoir été amené expéri- 
mentalement puisqu'il a trouvé la détermination de la morphine par ce procédé, tou- 
jours au-dessous de la vérité. Gependant Mylius est coupable d'avoir proposé addition 

’un poids donné à celui de la morphine obtenue pour assurer, comme il le pensait, 
l'exactitude du résultat ; péché impardonnable à nos yeux pour un analyste, comme 
une machination contre les résultats vrais et conduisant ainsi tout droit à des évalua- 
tions fausses et trompeuses. 

Ce procédé de Fluckiger semble plein d’attraits pour les analystes, car nous irou- 
vons, p. 124 et suivantes du Journ. Pharm., 1. XII, les détails complets d’une méthode 
imaginée par le docteur E.-R. Squibb, des U. S. A, et basée sur la méthode de Fluckiger ; 
mais, hélas ! la nouvelle méthode est tellement surchargée de détails que nous craignons 
pour Le novice en analyse, — à l'usage de qui ces instructions doivent avoir été des- 
tinées — de le voir mis hors de combat par leurs minuties et leur multiplicité de telle. 
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sorte que les efforts les plus appliqués soient certainement réduits au désappointement 
et à l'erreur. Aussi l'éditeur du Journ. Pharm., a-t-il jugé nécessaire d’avertir ses lec- 
teurs, qu’en adoptant cette méthode, ils devront « ne pas se décourager ; de nombreux 
essais deviennent indispensables pour leur donner une habileté suffisante à obtenir des 
résultats tolérablement uniformes et précis. Une telle opinion est si décourageante que 
nous craignons de voir peu de personnes s’aventurer à devenir maîtresses d’un tel pro- 
cédé, surtout quand l’auteur paraît conclure ses remarques par une seule à nos yeux 
fatale : « mais il y aura toujours un peu de perte. » 

Grâce à la courtoisie de M. C.-M. Stillwell, M. A., de New-York, nous avons reçu un 
mémoire intitulé : Sur lanalyse de l’opium, qui ne se présente pas comme une méthode 
pour l'analyse de l’opium, mais une nouvelle et plus profonde modification du procédé 
Fluckiger-Squibb pour la détermination de la morphine existant dans l’opium. 

Une réimpression du mémoire de M. Stillwell existe dans les Chemical News, 
vol. LV, p. #1 et 54. Comme M. Stillwell attache une grande valeur à ce procédé il 
n’est que juste de lui donner la parole pour lui-même au moment de la présentation: Il 
dit : « En présentant une méthode pour l’analyse de l’opium, comme addition aux nom- 
breux procédés publiés de temps en temps, je sens combien est justifié l'intérêt qu'on 
attribue à l’analyse rigoureuse de cette substance dont le prix est élevé. L'emploi des 
deux dissolutions de lavage, dont je parlerai tout à l’heure, est un terme important 
pour obtenir un pur précipité de morphine, et la purification finale du précipité cris- 
tallin proposée par moi, me semble absolument nécessaire à la précision de l'analyse. 
J'appelle l'attention sur ce dernier point spécial. Le procédé du docteur Squibb, pra- 
tiqué suivant ses instructions, donne des résultats qui sont presque exactement compa- 
rables les uns avec les autres. » Cette assertion du docteur Squibb, que nous nous 
permettons de souligner en italiques nous l'avons trouvée si constante et si vraie que, 
pour bien établir sa convenance, nous l’avons baptisée : « Loi de Squibb. » Elle peut 
être employée par conséquent à titre de contrôle ; mais pour obtenir des résultats tels 
que les exigent et l’achat et la vente, il faut un plus haut degré de précision. 

Dans ce but je crois la méthode qu’il me reste à décrire, douée d’une plus grande 
valeur : 

Au lieu d’agir comme il est dit, il retarde l’accomplissement de sa promesse pendant 
une longueur de plus de trois pages de son mémoire, puis il renouvelle cette promesse 
et, cette fois, nous sommes heureux de le dire, il la tient : 

« En ce qui concerne la précision du procédé, au moment de le décrire, voici des 
résultats d’un intérêt certain : 

Un opium, de qualité irrégulière, fut échantillonné, par un de nos hommes, et j'en fis 
l'analyse où j’obtins : 

Pour 100. 
AR paies 24.30 Morphine. ...... NÉ TETE 


Trois mois après le même lot fut échantillonné de nouveau et soumis à l’analyse en 
duplicata, les résultats furent : 


HAUTE TERRE etat 24.70 Morphine::;.:9. 600 11.70 
11.82 
Moyenne... 1.002 55e (ALTO 


Cet essai, dont il est tenu compte pour la mise en magasin et l’échantillonnage, est-il 
un témoignage de la précision du procédé ? nous ne saurions le dire; cependant, nous 
l’acceptons comme confirmation de la loi de Squibb, que nous trouvons très constante 
dans les procédés relatifs à l’opium et mis en pratique dans des méthodes exactement 
similaires ; fournissant d’ailleurs des résultats semblables, il est vrai, mais très éloignés 
de la précision. 

Citer M. Stillwell, ën extenso, serait bien inutilement abuser du temps de nos lecteurs 


è 
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et du nôtre; nous nous bornerons en conséquence à une description sommaire de son 
procédé, ce que nous faisons, encouragés par sn propre exemple de résumer sa méthode 
à la fin du mémoire. 

. Après des recommandations pour l’échantillonnage et la préparation de l'échantillon, 
l’auteur commence et procède à l'épuisement par Peau d’environ 10 grammes, puis il 
concentre cette solution aqueuse au bain d’eau, jusqu'à 95 centimètres cubes, auxquels 
on doit ajouter 5 centimètres cubes d’alcool de 0.820 pesanteur spécifique, en agitant 
pour bien constituer le mélange. On doit verser cette solution dans un flacon d’Erlen- 
meyer, ajouter 5 autres centimètres cubes d'alcool et bien mêler par un mouvement de 
rotation. Alors on ajoute 30 centimètres cubes d’éther (de pesanteur spécifique 0.728) 
et on mélange encore en tournant. Au liquide on ajoute, de plus, 4 centimètres cubes 
de solution d’ammoniaque (pesanteur spécifique 0.960), puis on secoue vigoureusement 
jusqu’à la chute complète d’un précipité sablonneux. 

On laisse le flacon au repos pendant 12 heures ; puis on filtre la solution éthérée du 
flacon le plus parfaitement possible, avec la précaution de mouiller le filtre préalable- 
ment avec de l’éther ; on lave avec 20 centimètres cubes d’éther, la solution restée dans 
le flacon; en agitant on verse la nouvelle solution éthérée dans le filtre couvert et fina- 
lement on lave le filtre avec 3 centimètres cubes d’éther qu'on laisse couler, puis sécher. 

Alors on recoit dans le filtre le contenu cristallin du flacon; on le rince deux fois 
avec 3 centimètres cubes d’eau chaque fois : on lave soigneusement le filtre et les cris- 
taux avec 10 centimètres cubes d’eau ; on laisse couler, puis on sèche, d’abord entre 
des plis de papier buvard, puis à 212° Fahrenheit. Le produit, avec quelques cristaux 
adhérents au flacon, donnera tout le contenu de l'opium en morphine, sous forme de 
petits cristaux, nets, distincts, faiblement brunûtres,. 

Telle est évidemment la conclusion du procédé de M. Stillwell, décrite en sept pages 
de caractères typographiques. 

« Ce procédé, suivant les précautions et les soins qu'on lui donne, fournit des 
résultats uniformes, à deux ou trois dixièmes d’un pour 400 près. » 

Nous sommes ensuite informés qu'avec les opiums falsifiés « les résultats sont 
presque toujours trop élevés », en même temps que pour les opiums pauvres « ils sont 
exposés à être trop faibles », ce qui implique une modification sérieuse du procédé. 

Ces conditions nous devons les signaler comme à peu près, sinon entièrement, COn- 
damnatoires du procédé; puisque en outre, nous SOmImes parfaitement éclairés par 
cette constatation que « en suivant rigoureusement Ja marche du docteur Squibb, 
ci-dessus indiquée, des difficultés de plus d’un genre peuvent se rencontrer »- 

La marche ci-dessus décrite du docteur Squibb. — Qu'est-ce que cela signifie? Nous 
avons prêté toute notre altention jusqu’à ce que nous ayons trouvé le nom du docteur 
Squibb, cité plus loin en connexion et condamnation des « procédés qui reposent sur 
l'emploi de la chaux et d’une partie aliquote du liquide filtré ». Ge qui est examiné el 
conclu page #4 du mémoire. À 

M. Stillwell continue ensuite la description de son propre procédé, quelquefois avec, 
mais plus souvent sans remarques ni citations, et même en commençant parfois une 
sentence avec citations dont il n’est plus question à la fin du paragraphe, au profond 
ahurissement de ses lecteurs. 

A la fin nous avons été conduits à croire que, lorsqu'il est fait usage de guillemets, ou 
lorsqu'on s’en sert partiellement, ils signifient modifications du procédé Fluckiger, par 
le docteur Squibb; et que, lorsqu'ils ne sont pas employés, il s’agit du procédé du doc- 
teur Squibb modifié par M. Stillwell. Il est pourtant bien difficile de décider, si c’est le 
docteur Squibb qui parle ou M. Stillwell. 

C’est M. Stillwell, à n’en pas douter, qui dit à la page 10: En suivant fidèlement la 
marche ci-dessus indiquée du docteur Squibb, on peut rencontrer plus d’une difiiculté. 
Ces difficultés paraissent être un manque d’éther, et aussi de l’eau employée pour laver 
le précipité de morphine obtenu dans le procédé du docteur Squibb, précipité qui 
contient «une matière insoluble, résimeuse et d'autres matières organiques, entre 
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autres du méconate de chaux, ce dernier constituant près de 25 pour 100 des impuretés 


existantes. La proportion moyenne des impuretés existantes dans les cristaux obtenus 
par son procédé est de 8 pour 100 du poids des cristaux. 

« Le méconate de chaux extrait de l’opium par la solution acide est retenu dans cette 
solution jusqu'à l'addition de l’ammoniaque, il est alors précipité avec les cristaux de 
morphine et reste avec eux jusqu’à la pesée finale. La matière résineuse et les autres 


matières organiques solubles dans l'alcool, mais insolubles dans l’eau, ne sont pas 


absolument éliminées par le lavage restreint indiqué dans son procédé, et aucune pré- 
vision n’est recommandée pour leur élimination ultérieure. » 

Hélas! pour le docteur Squibb et sa modification du procédé Fluckiger! 

Nos lecteurs sont priés de ne pas oublier que c’est M. Stillwell qui parle et non pas 
Teschemacher et Smith ? 

Ces considérations, dont nous devons en général accepter notre part de responsa- 
bilité, ont obligé M. Stillwell à établir un point de départ nouveau par l’adoption de 
l'esprit morphiné et de l'eau morphinée décrits par notre défunt M, Teschemacher junior 
et longtemps employés par nous-même. 

Sur ces réactifs, M. Stillwell fait observer : 

« Par le lavage avec ces dissolutions, la matière extractive est complètement éliminée 
des cristaux de morphine et du filtre en papier. » Et il continue : « Le lavage complet 
avec « l'esprit morphiné » dont je me sers, élimine ces substances, puis le traitement 
subséquent, par « l’eau morphiatée » extrait celles qui sont insolubles dans l'alcool, de 
sorte que la principale impureté, présente dans les cristaux de morphine obtenus à 
l’aide de ma modification du procédé, est le méconate de chaux et quelques matières 
organiques insolubles dans l’eau et l’alcool. » 

Notre auteur procède ensuite à ce qu’il appelle, dans son résumé, « la purification de 
la morphine, » par le traitement du précipité impur au moyen de l'alcool chaud, y 
compris le lavage avec ce même alcool : 

« Sécher et peser l’insoluble qui doit être retranché du premier poids du précipité, 
pour obtenir la proportion de morphine existante »; c’est-à-dire qu’il considère toute 
la partie du précipité soluble dans l'alcool comme étant de la morphine pure! totale- 
ment oublieux du fait que les nombreux dérivés de l’opium sont tous également solubles 
dans l'alcool chaud. 

S’il avait adopté l'emploi de la benzine d’après le défunt M. Teschemacher, il eût 
évité ce danger parce que la morphine, seule parmi les dérivés de l'opium, est insoluble 
dans la benzine, excepté la narcéine, qui d’ailleurs paraît se dissoudre dans quelques- 
uns de nos réactifs, peut-être dans l’eau morphinée. 

Nous devons ici intercaler une épreuve expérimentale sur ce point : 


200 grains d’opium et 50 grains d'alcool — 9.63 pour 100 de morphine. 


PROONU ANAÎYSE 5 4 2. 2. VAR 0 =) .0o — 
Les mêmes avec 4,5 grains de narcéine 
dissoute dans l'acide hydrochlorique.. — 9,77 — 


Ces 0.12 pour 100, en excès, peuvent être négligés. 

M. Stillwell ne donne en exemples aucun résultat de son procédé, soit avec ou sans 
emploi de notre eau ou esprit morphinés. 

Réparons cette omission en citant les proportions de morphine que nous avons 
obtenues principalement pendant l’été dernier, dans le cours de nos études du procédé 
de M. Stillwell en vue de déterminer ses droits à la confiance. 


De 5 échantillons d’opium : F G H I K 
Le procédé Stillwell, exactement suvi, 
nous a donné, pour 100, morphine, 8.51 8,40 9.94 8.40 9,55 
Le procédé Teschemacher-Smith nous 


a foutni..: 48e 2 TE NEC CE 9.40 10,60 9.40 11.20 
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: De sorte qu'entre des mains exercées, le procédé de M. Süllwell, sur cinq échantillons, 
a fourni des résultats invariablement inférieurs à ceux de notre méthode : 


SAP NAME de... ces cos osenme solo soie se 44,80 
Contre une somme de..... PE et dero re D 50.24 des nôtres. 


et implicitement une perte de plus de 10 livres pour chaque 100 livres de morphine, ce 
qui n’est point insignifiant. 

L'observation nous a pénétrés de la conviction que l’emploi de l'alcool dans les pro- 
cédés relatifs à la morphine, outre son extraction d’une quantité plus faible est incom- 
patible avec toute liaison certaine entre les résultats obtenus. 

Suivant nous, la morphine est soluble à 1.88 parties dans 1000 d’éther-alcoo!l ; et nous 
croyons qu'elle l'est bien davantage dans les solutions d’opium brut, où existent des 
glucosides; ce qui détruit la validité du procédé Fluckiger. 

L'alcool, lorsqu'il existe, à une certaine proportion, est d’ailleurs, un obstacle à la 
cristallisation et au dépôt de toute la morphine. Même lorsqu'on n’en fait aucun usage, 
et quand la morphine est précipitée, hors de sa présence, il devient extrêmement diffi- 
cile de la purifier dans les filtrations et lavages ultérieurs. 

On nous pardonnera, nous l’espérons, de présenter ci-dessous une table montrant 
l'influence de quantités variées d'alcool sur la proportion de morphine, et d’une impor- 
tance significative pour l’analyste. 


Table. — Sept quantités pesées, égales (chacune de 200 grains d’opium), d’un extrait 


d'opium, 600 grains d'éther bien mesurés el 50 grains de solution d’ammoniaque 


(formée de moitié d’eau et moitié d'une solution d’ammoniaque, de pesanteur spéci- 
fique — 0.880), | 
Ajoutés à chacune des sept parties, avec les quantités d’alcoo! suivantes, ont donné : 


Alcool ajouté : Poids Poids après Titré et calculé 
pesanteur du traitement comme 
spécifique précipité par : morphine 
— 0.820 alcaloïdal. la benzine. cristallisée pure 

ELLE, GORE ESPPREPRE 34,80 26.60 25,55 

50 grains.............. 34.20 26,40 25,59 
AOC es 32.50 25,80 25.10 
AO tube iris ve 31,20 24,60 23.65 
SET 29.00 23.80, 23.15 
DORE Cole as seu vies 6 27.70 22,80 22.20 
DU ces one pue 4 26.50 22,10 21.25 


D'après ces nombres, nous regardons 50 grains comme limite de l'alcool dont on 
puisse faire usage. 

Nous passons maintenant à une méthode autre et tout à fait différente, celle qui a été 
choisie, si nous comprenons bien M. Allen, après beaucoup de réflexions et de recherches 
par le professeur Prescott, et recommandée par lui au Comité de revision de la Pharma- 
copée des Etats-Unis. Gette méthode paraît connue sous le nom de procédé Hager- 
Jacobsen. 

Ce procédé, nous lavons étudié avec le plus grand soin, en faisant usage d’un 
opium dont nous avons fait grandement l'emploi dans ces recherches, et qui nous à 
fourni : 

MOrpRUTe. 2... ste à e peine mme oosepeorsemeserente 11.20 pour 100. 
Le ru mm pt re res ... 14.50 


Mais qui, avec le procédé Hager-Jacobsen très employé, nous donne-t-on à entendre, 
dans les Etats-Unis, nous a donné seulement : 


Morphine... ....4, does erecessseserenenesse 9,05 
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Un essai, out en comprenant cette prodigieuse perte de 2.15 pour 100, fut décisif : 
pour nous, en voyant qu'environ 100 grains d'opium desséché étaient traités par 
1150 grains d’eau et la morphine extraite de cette dissolution étendue par la chaux et 
l’hydrochlorate d'ammoniaque. | 

D'ailleurs, en considérant que 200 grains d’opium, dont nous avons fait usage dans 
l'essai pour narcéine, épuisés par l’eau, et cette eau réduite à 300 grains de liquide, 
fournissaient par notre méthode : 


Morphing net us RP Tr D nd 9.65 pour 100. 
Et dans-un second pssai.".. 4) Th CRE 9.65 — 
Tandis qu’ils fournissaient avec 700 grains d'eau. . ... 8.20 — 
Et aves {100 grains d'ean 5... LLC AS 7.84 — 


nous reconnûmes clairement ce qu'il advenait de la morphine, parce que la solu-« 
bilité de la morphine — totalement ignorée de ces messieurs des Etats-Unis, — mon- 
trait comme absolument funeste ce procédé admiré, et vraisemblablement employé par 
M. le professeur Prescott et par d’autres. 

Nous avons encore étudié le procédé de Godefroy. 

Tout comme dans celui qui précède, de Prescott, il est très mauvais d'employer une « 
forte proportion d’eau, sans nous arrêter à d’autres défauts. 

Puis celui de la Pharmacopée autrichienne. Avec celui-là les pertes de morphine 
doivent être énormes. Entre quatre résultats, la proportion de morphine obtenue 
est citée : 


4,17 2.04 0.253 et 0.30 pour 100. 


Le procédé de Merck, d’après les quantités d’eau et d'esprit de vin employées, et en 
laissant de côté les autres sources de pertes, doit être rejeté. 

Il en est de même d’une méthode imaginée par V. Peyrer; elle est inefficace, puisque 
les produits morphine brute sont considérés comme équivalents à la morphine pure, 
en compensation de la perte de cet alcaloïde, ce que nous ne pouvons admettre. 

Ainsi, de plus de vingt déterminations de morphine par ces quatre méthodes et de six 
opiums examinés, deux seulement peuvent avoir un peu de prétention à être admises, et 
ces deux diffèrent entre elles de 1 pour 100. 

Nous retrouvons la méthode Fluckiger à laquelle nous nous arrêterons seulement 
pour établir que « lui et les autres » ont obtenu à plusieurs reprises 0.433 gr. de mor- 
phine de 4 gr. d’opium, résultats qui, d’après MM. Squibb et Stillwell, ne peuvent être 
exacts et nous procurent seulement un exemple de plus de la loi de Squibb que ces 
procédés « donnent des résultats presque exactement comparables entre eux ». 

Venturini avait examiné plusieurs méthodes d’évaluation de la morphine existant 
dans l’opium. Il à trouvé « la plupart des méthodes non satisfaisantes comme donnant 
soit des résultats trop bas, soit de la morphine impure », opinion que nous déclarons 
parlager. 

Nous regardons comme inutile de passer encore en revue aucune autre des méthodes 
relatives à l’opium, parce que jusqu’au jour où mon défunt ami et collaborateur a ima- 
giné sa méthode, l'écrivain avait pris l’habitude de s’occuper des opiums par la meil- 
leure de toutes les raisons : parce qu’il ne connaissait aucune méthode pour évaluer la 
morphine qu'ils peuvent contenir, à laquelle on fût en.droit de se confier. 

Il ne saurait nous être permis, sous toutes sortes de rapports, de passer sous silence 
l’important procédé de la Phamacopée britannique. Nous n'avons pas la première édi-. 
tion (1867), quoique nous trouvions dans le Compagnon de là Pharmacopée britannique, 
de Squine (13e édition, p. 224 et 223), une description complète du procédé pour 
mesurer la morphine dans l'opium; celui-ci nous l'avons mis en pratique, avec la plus 
grande exactitude, en faisant usage de l’opium que nous avons fréquemment employé 
dans cette recherche, celui qui nous a donné 11.20 pour 100 de morphine. Nous avons 
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obtenu par cette méthode de la Pharmacopée britannique, 2.75 et 3.75 pour 100 de 
morphine, comme résultats de deux expériences. Nous aurions étudié, plus longuement 
ce sujet, si nous n'avions trouvé le procédé remplacé dans l'édition plus récente 
de 1885, ce qui nous a convaincu de l’imperfection qu'on avait reconnue dans la marche 
première et qui l’avait fait abandonner. 

Cela nous amène à l’article « Opium », p. 295 à 297 de la Pharmacopée britan- 
nique (1885). Nous avons été tenté de critiquer cet article, en dehors du procédé de 
détermination de la morphine, tentation à laquelle nous avons résisté comme étrangère 
à l'objet immédiat de ce mémoire et malgré l'obligation de nous livrer à un petit 
nombre de remarques tout à fait appropriées au procédé. 


Procédé. — Triturer ensemble. . . . . . 440 grains d’opium desséché; 


60 grains de chaux éteinte ; 
et 400 grains d’eau; 
jusqu’à la production du mélange homogène, 


ajouter ensuite. . . . ............ 2000 grains d’eau distillée. 


Agiter de temps en temps pendant une demi-heure. 
Filtrer, alors, ce mélange dans une bouteille de 6 onces, à large ouverture, graduée 
exactement à 4.040 grains, et laver jusqu’à atteindre le trait. 


Au liquide filtré (représentant 100 grains d’opium), ajouter : 
110 grains d'alcool rectifié ; 
et 500 grains d’éther. 


Secouer le mélange et ajouter ensuite le chlorhydrat d’ammoniaque. 

Suivant des instructions plus étendues et détaillées avec une minutie extrême, la 
conclusion est que les « cristaux de morphine ne pourraient peser moins de 9.5 grains 
ou plus de 10.5 correspondant à peu près à 10 pour 100 de morphine daus l’opium 
sec ». 

Cette formule nous a présenté de grandes difficultés, à nous qui désirions la suivre 
avec une exactitude absolue. 

Pourquoi 1.040 grains du liquide devaient-ils être regardés comme équivalents à 
100 grains d’opium au lieu de 4,000 grains de ce liquide ? Nous ne pouvions alors et 
nous ne pouvons encore aujourd’hui le comprendre. Par conséquent, ne pouvant pré- 
tendre employer avec aucun espoir d’être exact, une mesure telle que « la bouteille de 
6 onces, à large ouverture et graduée bien exactement à 1,040 grains » nous revinmes 
à l'appareil dont nous nous servions ordinairement pour cette étude. 

Ge procédé de la Pharmacopée britannique, de 1885, est à nos yeux de beaucoup le 
plus important, pour le commerce de l’opium dans ce pays, de tous les procédés pour 
mesurer la morphine existant dans l’opium que nous ayons examinés ou rencontrés 
jusqu'ici. Il se présente à nous comme demandant le respect et ayant en apparence, des 
droits pour l'imposer. La Pharmacopée britannique est estampillée par « Autorité ». 

« En vertu de l’Acte médical, de 1858 », il a été compilé par trois éditeurs, qui sont 
professeurs de bénéfice et, en apparence, avec la direction et la sanction de médecins 
connus et de haut rang. Donc, il peut prétendre à posséder anssi l'autorité légale, à 
être consulté sur toute question qui puisse être soulevée relativement au sujet qu'il 
traite et à faire accepter son autorité par un tribunal comme tranchant, et en dernier 
ressort, toute question de ce genre. 

Par conséquent, lorsque nous avons été appelés à signaler quelque chose comme deux 
ou trois directions douteuses dans ce procédé pour l’opium, de la Pharmacopée bri- 
Lannique, nous avons suivi ces directions autant que possible, — comme en prenant 
1.040 grains du liquide filtré et en mettant seulement de côté l'appareil de mesure 
comme ne pouvant être employé deux fois avec succès, s'il peut l'être une seule. 

Nous avons fait usage de cette méthode dans six essais différents ; elle nous a donné 
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les résultats ci-dessous, toujours avec l'opium qui nous donnait constamment 11.20 pour 
100 de morphine : 


t 


N° dite as eR Na HAN TN 9.60 de morphine pour 100, 


ra Del 4 Co RAR NET ME ER Te 10.50 — 
ve. SAR s duie ie ALI SEE bee mer à 9.60 — 
TT PO TS nd däpaitles 9.60 — 
Sn NE À eue de ES PS EE 9.40 — 
NP AE 6e NS Les se à ne à x 9.40 — 


Le résultat de l'expérience n° 2, 10.50, est le seul douteux. Aucun rapprochement ne 
se présente dans l’une quelconque des épreuves subséquentes, et nous sommes naturel- 
lement autorisés à lui attribuer quelque erreur d'analyse, et même à le distraire de nos 
considérations comme il est ordinaire en pareil cas. 

La conclusion reste frappante : ce procédé qui devrait être digne de toute confiance 
est évidemment erroné lorsqu'il est mis à l’épreuve par les mains probablement les plus 
exercées de tout le royaume. Il à fourni 9.40 à 9.60 de morphine pour 400 d’un opium 
qui nous à donné, mainte et mainte fois, 11.20 pour 100. 

Bien plus, tandis que nous sommes certains de la pureté de nos 11.20 de morphine, 
nous n'avons pas celte conviction, nous avons même des doutes graves sur la pureté de 
la morphine que fournit la méthode de la Pharmacopée, ou qu’on croît pouvoir en 
attendre. 

S'il en est ainsi, d'où vient cette étrange disposition à une marge de 9.5 à 10.5 grains ? 
c’est-à-dire une différence d'environ 40 pour 100 dans les résultats, permise et proba- 
blement attendue ? 

Nous n’avons pas vu l’Acte médical de 1858, mais nous serions émerveillé de trouver 
qu’un sujet tel que ce procédé pour l’opium y a été inséré comme instruction, et cepen- 
dant si ce procédé n'était pas nécessaire, nous serions encore plus émerveillés de voir 
qu’une triple édition n'ait pas pu suffire à rejeter un procédé imparfait et à Le supprimer 
tout à la fois. Iei la loi de Squibb que «les résuliats peuvent être obtenus presque 
exactement comparables entre eux », est encore vraie, cinq expériences fournissant de 
9.40 à 9.60 de morphine pour 100, de sorte qu'une méthode fautive, impliquant de 
graves sources d'erreur, est adoptée par « l'Autorité ». 

Notre expérience particulière de l’opium nous a depuis longtemps donné de la 
défiance contre l'emploi de la chaux, que les autorités de la Pharmacopée ont employée 
dans leurs deux éditions. Cet emploi de la chaux est soumis à beaucoup d’objections, 
dont l’une, évidente, est que le sel ammoniac précipite la chaux lorsqu'on l’ajoute à 
un solution telle que celle indiquée par la Pharmacopée, et, quand on lave le précipité 
avec l'eau disullée, cette eau dissout la chaux qui à son tour dissout la morphine. Il en 
résulte une cause de grande perte de morphine, comprise dans le procédé dont la 
Pharmacopée britannique recommande l'emploi. 

Avant de prendre finalement congé de M. Allen et de son utile ouvrage sur les alca- 
loïdes, il nous permettra, sans doute, de constater que nous considérons la morphine 
comme insoluble dans la benzine ; que nous trouvons, d’après l’expérience, les solutions 
de morphine exposées par l’évaporation à une chaleur modérée, celle du bain d’eau, à 
une tendance de la morphine à se décomposer ; que nous n’avons aucune raïson de 
croire qu'un peu de morphine reste dissoute dans la liqueur morphinée, en considé- 
rant le lavage avec les « esprits morphinés » et « l’eau morphinée »; enfin que nous 
repoussons toute objection sur la matière colorante ou les autres impuretés laissées 
dans la morphine, en nous servant nous-mêmes de sa suggestion capitale de titrer la 
morphine par un acide (voir notre tableau relatif aux effets de l'alcool, Chemical 
News, LVII, p. 94), où les cristaux de morphine débarrassés du restant des alcaloïdes 
de l’opium et de la narcotine perdent, à bien peu près, 4 pour 100 du poids par le 
titrage. 

Getie détermination finale de la morphine par titrage, que nous devons à M. Allen, 
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n’a encore été employée par aucun des chimistes dont nous avons étudié les pro- 
cédés. 

Pouvons-nous demander à M. Allen pourquoi il se sert de l’expression : « Essai 
de la morphine, ætc. » Ne laissons pas, nous autres Anglais, corrompre notre 
langage. Assurément « essai », pour un chimiste, implique l’idée de fourneau d’un genre 
quelconque. 

Au point où nous sommes, nous avons éclairé la voie dans laquelle on examinera notre 
procédé pour la détermination de la morphine existant dans l’opium. Nous disons 
expressément notre procédé actuel, qui reste encore, sur l'emploi spécial de trois 
réactifs : esprit morphiné, eau morphinée et benzine, depuis longtemps employés par 
nous et décrits par le défunt M. Teschemacher junior, dans les Chemical News, 
t. XXXV, p. 41.) 

Il doit être un procédé d’estimation singulièrement parfait, suivant nos idées incom- 
patibles avec les substances végétales quand les chimistes ont fréquemment et conti- 
nuellement employé une méthode pendant plusieurs années, sans remarquer l’avantage 
de simplifier et de perfectionner les méthodes de ce genre, comme nous lavons fait 
pour celle dont il s’agit. Les conclusions auxquelles nous avons été amenés, et dont nous 
avons donné les bases, dans Les pages qui précèdent, nous ont suggéré les perfeclionne- 
ments nécessaires et les moyens de rendre notre procédé capable de fournir des résultats 
plus dignes de confiance et plus précis qu’on ne les pouvait obtenir pendant les dix 
dernières années. 

En dernier lieu nous préférons employer 200 grains d’opium si l'échantillon le permet. 

1° Les épuiser à fond avec de l’eau distillée tiède ; 

90 Concentrer cet extrait aqueux en un sirop épais dans une capsule peu profonde au 
bain d’eau sans le faire bouillir ; 

3° Transvaser ce sirop épais dans un flacon approprié, permettant l'emploi d’un 
liège tendre, en employant successivement quelques gouttes d’eau pour laver bien la 
capsule. 

Ajouter au contenu du flacon 50 grains d’alcool, de pesanteur spécifique 0.820 à peu 
près et environ 600 grains d’éther. Mêler doucement, mais complètement, et ajouter 
ensuite 50 grains (1) de solution d'ammoniaque de pesanteur spécifique 0.935. 

4 Secouer le contenu du flacon, pour bien précipiter les alcaloïdes- en eristaux 
sablonneux, à plusieurs reprises pendant les dix-huit heures suivantes ; 

5 Verser le contenu du flacon dans un filtre et laisser couler tout le liquide dans le 
récipient ; laver le flacon avec notre esprit morphiné, dont il faut prolonger l'emploi 
jusqu’à ce que le liquide passe incolore. Laver ensuite avec l’eau morphinée jusqu’à ce 
que cette eau passe elle-même incolore ; 

Go Faire sécher ensuite, d'abord lentement, puis en finissant à 2120 Fahrenheit. 
verser la substance dans un mortier, la réduire en poudre très fine et la faire digérer 
jusqu’à épuisement dans la benzine pour dissoudre la narcotine et les autres alcaloïdes 
autres que la morphine, qui peuvent exister dans l’opium ; 

Te Verser ce mélange dans un filtre, laver soigneusement le mortier avec la benzine, 
puis la poussière elle même jusqu’à épuisement. Alors cette poussière est de la mor- 
phine pure, débarrassée de tous les autres alcaloïdes de l’opium et de la narcotine, mais 
contenant encore de la matière colorante et peut-être d’autres matières organiques 
jusqu’à la proportion de 3 à 10 pour 100. Sécher et peser celte poussière. 

8e Assurer enfin le pourcentage de morphine cristallisée par le titrage en poids de 
cette poussière, au moyen de l’acide chlorhydrique normal et du tournesol comme indi- 
cateur. L’acide est fait de telle sorte qu’un poids de 1,000 grains neutralise exactement 
100 grains de morphine pure cristallisée dans l’eau, lavée à l’éther, et finalement sécher 
avec précaution à 2120 Fahrenheit. 

Nous demandons, et recevrons avec déférence, les critiques expérimentales de la 
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(1) Le grain = 0 gr. 0647. 
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méthode que nous venons d'exposer, mais on nous pardonnera de ne pas tenir compte 
des conjectures obiter dictu, ni des opinions dénuées de l'appui d’une preuve expé- 
rimentale. ‘ 

Nous ne prétendons pas à la perfection pour notre méthode, ni qu'il soit impossible 
d'extraire de l’opium plus de morphine que nous n'en avons obtenu jusqu'ici. Nous 
avons poursuivi pendant plusieurs années le perfectionnement de cette méthode, de 
sorte que nous pouvons tirer des échantillons d’opium beaucoup plus de morphine 
qu’on ne le pouvait auparavant ; nous avons le ferme espoir de simplifier encore et de 


perfectionner notre méthode de façon à pouvoir en obtenir des résultats encore plus M 


élevés. 

Nous pensons qu’en tout cas l'augmentation sera légère, en considérant que le point 
de départ et la base de notre système, assure l’épuisement complet de l'opium à exa- 
miner et n'implique pas la prise de parties aliquotes. Nous commençons avec un poids 
connu et nous finissons avec le résultat fourni par ce poids connu. 

Il est vrai qu’en deux points de notre méthode, il peut certainement se produire des 
pertes de morphine; mais les traditions et les habitudes conservées dans un laboratoire 


commercial existant depuis plus de cinquante années, et où l'analyse se multiplie de | 


jour en jour, sont des cautions très valables à cet égard; si bien qu’à en croire les 
rumeurs qui nous parviennent, On ne nous accuse pas d'indiquer des pertes, mais de 
résultats opposés : « Teschemacher et Smith sont toujours trop élevés », parait être la 
plainte générale. 

Le fabricant des sels de morphine dont le système de fabrication produit une quan- 
tité moindre, et toujours moindre, de morphine que nos indications « trop élevées » au 
lieu de soupçonner le besoin de rectifier son procédé de manufacture, et les pertes con- 
tinuelles de morphine causées par ce procédé, pertes toujours inévitables à moins qu'il 
découvre et supprime les sources de pertes et de coulage inhérentes à son système de 
travail. 

C'est l’humaine nature et c’est aussi la croyance dont nous étions pénétré à une 
époque, que nos indications des éléments utiles d'un produit ou d’une drogue mani- 
pulée, d’après elles, pouvaient se prêter à des pertes inévitables dans la manufacture, 
sur quoi nous nous cassions la tête devant cette conséquence impraticable et en dehors 
du champ de nos devoirs. 

Un gentleman, à ce qu'on nous a fait savoir, a distribué des échantillons doubles 
d’opium à trois ou quatre chimistes, avec demande d'une détermination de la propor- 
tion de morphine dans ces échantillons, pour lesquels il avait déjà les résultats de nos 
analyses. Tous ces analystes donnèrent des résultats moins élevés, nous croyons même 
beaucoup plus bas que ceux dont nous avions fixé les termes; en même temps, pour 
confirmer notre bévue d’une manière irréfragable, ces messieurs furent parfaitement 
d'accord l’un avec l'autre. Que fallait-il de plus? 

Pouvions-nous prétendre, pour suspendre le jugement, que ces analystes pouvaient 
avoir adopté le procédé de la Pharmacopée britannique, celui de M. Stillwell ou l'un 
des deux procédés que nous avons examinés, puisque, conformément à la loi de Squibb, 
les résultats étaient presque exactement comparables entre eux ? 

Il est certain, pourtant, qu'aucune des méthodes dont nous avons donné la descrip- 
tion ne fournit un rendement en morphine aussi élevé que le nôtre et que cette perte est 
le trait caractéristique de toutes ces méthodes ; tandis qu'il est strictement bien certain 
que notre procédé ne peut fournir un excès de morphine, c’est-à-dire des résultats 
« trop élevés. » | 

Toute notre prétention se borne à donner des résultats certains sur la proportion de 
morphine cristallisée pure qui peut être obtenue d’un échantillon d’opium proposé. Et 
de plus que nous pouvons obtenir et obtenons plus de morphine qu'il n’en a été extrait 
de l’opium jusqu’à présent par d’autres analystes. 
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“ 


Février 1888. 


Notes sur l'esprit morphiné. — Faire digérer un grand excès de morphine dans des 
esprits rectifiés, de 80 centièmes, pendant plusieurs jours, avec agitation fréquente. 
Filtrer pour l’emploi. 

Sur l'eau morphinée. — Comme ci-dessus, en remplaçant l'esprit par l’eau distillée. 

Dans le Pharmaceutical Journal, t. XII, p. 704,nous trouvons l’assertion, avec l’auto- 
rité du docteur Squibb, que « pendant plus de trente ans, il a été illégal aux yeux des 
inspecteurs des « United states Custom House », de tolérer la vente, dans ce pays, 
d’un opium ne contenant pas au moins 9 pour 100 de morphine. D’après cela, les 
. employés de « United states Custom House » sont en droit, selon leur volonté et leur : 
bon plaisir, de laisser passer ou de refuser tout échantillon d’opium importé. 

Dans les pages qu'on vient de lire, nous avons montré qu’en accordant à ces employés 
la capacité d’un examen de l’opium, impliquant une énorme supposition, que nous ne 
pourrions garantir, de bonne foi, encore ces employés n’'ont-ils aucune méthode par 
laquelle ils puissent déterminer si, oui ou non, un opium contient 9 pour 100 de mor- 
phine ; de sorte qu’ils ne peuvent obéir à leurs instructions, mais simplement agir sui- 
vant leur bon plaisir et leur volonté. 

A l’appui de ce qui précède, plusieurs de nos amis ont envoyé par navire à New- 
York, dix caisses d’opium, tenant en moyenne 10.20 pour 100 de morphine. 

De ces dix caisses, six ont été rejetées comme contenant moins de 9 pour 100. 

Nous avons su, depuis, que ces caisses refusées avaient fourni de 7.40 à 7.98 
pour 100 de morphine ; ce second chiffre de décimales, au lieu de 8 pour 100, fait res- 
sortir une précision qui sera pour longtemps, nous le craignons, la caractéristique 
distinctive des analystes de la douane de New-York. ; 

Si ces évalutions étaient correctes, l’heureux consignataire pourrait assurer quatre 
coffres à 13.5 de morphine pour 100 au lieu de 10.20, bénéfice de 3.5 pour 100, uni- 
quement dû à l’action légale des douanes des Etats-Unis. 


Sur le même sujet. 


Par W. RowLAND W. 


Ayant acquis une grande expérience de l’analyse de l’opium pour donner la propor- 
tion de morphine en centièmes, j'ai lu avec beaucoup d'intérêt le travail portant le titre 
ci-dessus par MM. E.-F. Teschemacher et J. Denham Smith, qui a récemment paru 
dans les Chemical News, t, LVIIT, p. 93 et 105. 

Depuis environ deux ans, deux Persans sont venus travailler dans mon laboratoire 
dans le but d'établir la méthode la plus précise pour évaluer la morphine dans l'opium. 
Ces messieurs étaient engagés, en leur pays, dans le commerce de l’opium et voulaient : 
se mettre en état de garantir la proportion de la morphine dans chaque consignation 
avant la mise en navire, de manière à éviter les discussions et les réclamations autant 
que possible. 

Mes élèves persans restèrent avec moi environ six mois, et pendant cette période nous 
fimes l’étude d’un grand nombre d’échantillons d’opium et nous expérimentämes plu- 
sieurs des procédés, les plus capables de donner des espérances, que j'aie pu trouver 
dans les ouvrages auxquels je me suis adressé pour cet objet. Un compte rendu som- 
maire de quelques-uns de nos résultats sera peut-être intéressant pour quelques-uns 
de vos lecteurs. | 

Au commencement nous ayons opéré, entièrement, par le procédé de la Pharmacopée 
britannique et nos expériences ont été très semblables à celles de Teschemacher et 
Smith, c’est-à-dire que les proportions de morphine, obtenues par des évaluations 
doubles, étaient bien concordantes, mais la morphine n’était rien moins que pure. 

Nous avons toujours employé un cylindre soigneusement gradué, à 1.400 grains pour 

558° Livraison. — 4e Série. — Juin 1888. 43 
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mesurer la partie aliquote de 1,040 grains du liquide, parce qu’une «bouteille de six 
onces à large ouverture » est évidemment tout à fait impropre à un tel usage. 
Sous les autres rapports nous avons suivi les instructions aussi étroitement que 


possible. . 
Nous sommes dans la même catégorie que MM. Teschemacher et Smith, au sujet de 


la prise de 1.040 grains de liquide filtré, et nous ne voyons aucune raison bien claire de . 


considérer celte quantité comme équivalente à 100 grains d’opium ; néanmoins nous 
avons toujours employé 1.040 grains dans nos déterminations. 
Nous avons fait deux ou trois douzaines d’évaluations de morphine par le procédé de 


la P, B.; mais finalement nous avons abandonné ce procédé, parce que nous avions M 


acquis déjà une expérience suffisante pour établir notre venue à la conclusion que 
toute méthode dans laquelle on emploie la chaux est, pour plusieurs raisons, impropre 


à la détermination exacte de la morphine dans l’opium. 
Nous avons alors dirigé notre attention sur la méthode de Fluckiger, nous avons 


examiné plusieurs échantillons par cette méthode; il faut reconnaitre qu’elle fournit, 


en général, des cristaux incolores très nets, et est, sous ce rapport, un perfectionnement 
incontestable du procédé de la P. B. Cela est dû, sans aucun doute, partiellement à la 


digestion préliminaire de l’opium, séché dans l’éther, qui passe pour éliminer la M 


narcotine, Ja cire et la matière colorante, et partiellement aussi à l’abstention de 


l’emploi de la chaux qui, suivant moi, produit généralement une morphine de couleur M 


foncée. 
Plus tard nous avons essayé la méthode officielle des Etats-Unis, laquelle ressemble 


en beaucoup de points à celle de la P. Z., et a fourni dans nos mains, presque les 


mêmes résultats. 

Voici, dans la table ci-dessous, les résultats de notre examen de quatre échantillons 

par les diverses méthodes : 
MORPHINE POUR 100. 

PR CO 

Anglaise. Allemande. Américaine. 


= 


Réhantilon no lies eee: 10.8 10.2 11.1 
— LA RSR ANA + LE LAN Le" 22 10.5 10.0 10.8 
— A er ne) 1 dou ae ln te 7.4 74 8.1 
— CE PRE rm EN 5 de 12.2 10.6 11.9 


Un coup d'œil sur ces chiffres montre que, dans tous les cas, la méthode allemande 
donne les résultats les plus bas, et la méthode américaine, les plus élevés, excepté 
pour le n° 4. 

Notre travail, par ces trois procédés, m'avait alors convaincu de l'inconvénient de 
prendre des parties aliquotes des liquides filirés, parce que cette manière d'opérer est 
incontestablement de nature à causer des erreurs sérieuses. 

Cependant je crus devoir entreprendre une série d'expériences dans lesquelles des 
quantités d'opium, pesées, furent complètement épuisées par l’eau, et les extraits con- 
centrés en sirop à une douce chaleur, au bain d’eau, avant de précipiter la morphine. 
Mon système général d'analyse était de placer 100 grains d’opium dans une Capsule en 
porcelaine, d'ajouter 1000 grains d’eau distillée, et de macérer fréquemment avec un 
tube en verre à bout de caoutchouc. On laissait la digestion se continuer toute la nuit ; 
et Le lendemain, la solution aqueuse concentrée d’opium contenant à peu près toute la 
morphine était passée dans un filtre suédois, en prenant la précaution de laisser la 
masse de matière insoluble dans la capsule. Ce résidu était pétri successivement avec 


plusieurs petites quantités d'eau (chacune agissant pendant dix minutes) et l'extrait 


total évaporé au bain d’eau jusqu’en consistance de sirop. 

Ce dernier était lavé et versé dans un flacon approprié, en faisant usage de la plus 
petite quantité possible d'eau pour cet objet : 100 grains d'alcool (de pesanteur spéci- 
tique 0.825) et 300 grains d’éther (de 0.730 pesanteur spécifique) étaient ensuite ajoutés 
etremués dans le flacon en tournant pendant quelques minutes, Finalement, nous ver- 
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sions dans le liquide 30 grains de solution d’ammoniaque de 0.880 pesanteur spécifique, 
nous secouions fréquemment le flacon et nous laissions au repos pendant vingt-quatre 
heures. 

La morphine précipitée était alors versée dans un filtre pesé, puis lavée aussi com- 
plètement que possible, d’abord avec de l'alcool morphiné, puis avec l’eau morphinée, 
comme l’a proposé le défunt E.-F. Teschemacher. 

Ensuite le filtre était séché à 212° Fahrenheit et l'augmentation de poids représentait 
la proportion de morphine brute existant dans 100 grains d’opium., 

Si je comprends bien leur pensée, MM. Teschemacher et Smith paraissent être sous 
l'impression d'être les seuls chimistes qui aient constaté la pureté de la morphine pré- 
cipitée au moyen d'un titrage par l’acide normal. 

Si, cependant, on se reporte au tome LV, p. 69 des Chemical News, on trouve une 
lettre de moi, relative au procédé de M. Stillwell, et dans laquelle j’établis clairement 
qu’au lieu de traiter le précipité par l’alcool chaud, je préfère fortifier mes résultats par 
un titrage de la morphine brute au moyen de l'acide sulfurique décinormal. 

D’après mes expériences le calcul des résultats en morphine pure, ressort généra- 
lement plus bas de 0.25 pour 100 que le poids primitif de l’alcaloïde précipité. 

Pendant les quelques derniers mois, j'ai légèrement modifié ma méthode d’estimation 
de la proportion de morphine dans les échantillons d'opium qui m'ont été adressés de 
temps en temps au laboratoire pour être examinés. Aïnsi maintenant je préfère agir sur 
200 grains d'opium au moins (si cette quantité est disponible) et laisser digérer toute la 
nuit avec dix fois son poids d'eau distillée froide ; éventuellement j'épuise com- 
plètement avec l’eau distillée froide, de la manière précédemment décrite. On voudra 
bien observer que je dis eau froide, parce que je crois cetle eau préférable à l’eau dis- 
tillée tiède, recommandée par MM. Teschemacher et Smith. Il n’y a point de motif rai- 
sonnable pour douter de l'extraction totale de la morphine de l’opium par l'eau froide, 
et je ne vois pas l'avantage de l’emploi d’eau chaude, car alors se produit le risque de 
dissoudre certains autres ingrédients de l’opium, qui sont plus solubles dans l’eau 
chaude que dans l’eau froide. 

Lors même de l'élimination de ces impuretés, par les lavages subséquents avec les 
agents purificateurs, il semble pitoyable de les mettre tout à fait en dissolution quand 
leur présence peut être évitée. 

Pour revenir à la description de ma méthode actuelle : l'extrait aqueux total est 
évaporé au bain d’eau jusqu’à un petit volume, transvasé dans le flacon à précipitation; 
on ajoute les 100 grains d’alcoo! de pesanteur spécifique 0.825 et 600 grains d’éther 
0.730, en mêlant bien le tout par un mouvement de rotation du flacon, on ajoute 
45 grains d’ammoniaque 0.925, et le reste du procédé s'exécute comme à l’ordinaire. 

Au sujet du dernier procédé de M. Teschemacher, publié dans les Chemical News, 
t. XXXV, p. 47), Je dois avouer qu’il m’a paru toujours si compliqué que je crois une 
perte presque inévitable dans une partie ou dans une autre. En conséquence je l’ai très 
rarement employé, mais j’ai mis dernièrement une confiance implicite en la méthode 

que je viens de décrire et qui je crois donne des résultats très précis. 

Je propose, toutefois, dans Pavenir d’essayer, sur les échantillons d’opium, l'effet de la 
purification de la morphine par la benzine avant la pesée finale et le titrage par l’acide, 
puisque MM. Teschemacher et Smith, attachent une si grande importance à ce détail. 

MM. Teschemacher et Smith font mention d’un cas où des échantillons doubles 
d’opium ont été soumis à plusieurs chimistes, après avoir été examinés par eux- 
mêmes. Tous ces chimistes s’accordaient parfaitement l’un avec l’autre, mais ils trou- 
vaient des pourcentages de morphine inférieurs à ceux de MM. Teschemacher et Smith. 

Comme j'ai une bonne raison de croire que j’ai été l’un des chimistes dont il s’agit, 
peut-être me sera-t-il permis de dire que mes résultats avaient été obtenus par le 
procédé sur lequel j'ai dernièrement, comme je viens de le dire, établi ma confiance. 


676 SUR L'INDUSTRIE DES PARFUMS A GRASSE. 


NOTES SUR L’INDUSTRIE DES PARFUMS A GRASSE 


Lues par M. W.-F. WARRICK à la séance du 8 mars 1888, 
de la Chemist’s assistants’ Association. 


(Pharmaceutical Journal and transactions, n°5 du 17 et du 24 mars 1888.) 


Dans un département où l’industrie des parfums est en quelque sorte chez elle, il n’y. 
a peut-être pas de ville plus célèbre que Grasse, pour ce qui concerne cette industrie du. 
terroir. or È 
Les traits géographiques les plus remarquables de ce pays sont une haute chaine de. 
montagnes, laquelle fait partie des Alpes, et un long littoral baigné par la Méditerra- 
née : d’où le nom d’Alpes-Maritimes. : 
Il est renommé pour la beauté de ses rivages, le charme de ses collines ondulées, 
qui cependant sont çà et Là quelque peu stériles, la magnificence de ses vallées et » 
(c'est ce qui nous intéresse le plus) la douceur de son climat. 
Les collines calcaires autour de Grasse et au nord de Nice sont plus Où MOINS NUESM 
quoique jadis ellesaient été bien boisées; cependant, on a beaucoup reboisé dans ces 
derniers temps. Près de la mer, la végétation est moins rare, et là, maint promontoire 
excite l'admiration des visiteurs par sa végétation d'oliviers, d’orangers el d'arbustes 
odoriférants. 1 


Le ciel au-dessus de Grasse est presque toujours clair, malgré la fumée des usines; 
il y a vingt-deux jours de soleil pendant le mois de décembre, tandis qu’à Paris, il n’y 
en a que deux dans ce mois. 
La ville de Grasse elle-même est située dans la partie sud de ce département, et elle 
a sa bonne part des avantages que procure cette situation. 4 
Bâtie sur le sommet d’une colline d'environ 1000 pieds (305 mètres) au-dessus de la 
mer, elle domine, de tous côtés, de magnifiques paysages, surtout dans la direction de M 
la mer, laquelle est glorieusenient visible. Une rivière abondante, le Foux, sortant des M 
rochers juste au-dessus de la Ville, alimente à peu près cent fontaines et autant d'usines; 
c'est elle qui viviñe les jardins et les campagnes. 4 
Les grandes différences d'altitude dans ce département donnent lieu à une flore très . 
variée, et l’on assure que la botanique de l’Europe y est reproduite en miniature. 
A partir d’une altitude de 7000 pieds (2,134 mètres), splendides pâturages, parsemés w 
de lavande, de thym, etc. De 7,000 à 6,000 pieds (2,134 à 1,829 mètres), on trouve des 
forêts de pins et d’autres gymnospermes. De 6,000 à 4,000 pieds (1,829 à1,219 mètres), “ 
les sapins et les hêtres sont les arbres les plus fréquents. Entre 4,000 et 2,000 pieds 
(1,219 et 610 mètres), nous rencontrons la flore qui nous est familière : le chène, ICE 
noyer, les céréales, le maïs et les pommes de terre. Au-dessous est la région méditer-u 
ranéenne. Là s’épanouissent en plein air les orangers, les citronniers, les figuiers, les . 
vignes, Les oliviers, les müriers, etc., el même un nombre considérable de plantes exo-" 
tiques : palmiers, aloès, cactus, ricins el autres. La nature ici a, d'une main prodigue, 
répandu les fleurs, mais leurs parfums ne se perdent pas comme dans les autres pays, M 
car on cueille ces fleurs et de leurs parfums on enrichit des graisses et des huiles. 
Voici les plantes mises à contribution par les fabriques de parfums de cette région :. 
l’oranger doux et l'oranger amer; le citronnier, l’eucalyptus, le myrthe, le laurier à 
baies et le laurier-cerise, le sureau, les labiées, la lavande, l’aspic, le thym, etc. ; le à 
fenouil ombellifère et le persil; l’absinthe composite et l’estragon; et des plantes plus 
délicates : la rose, le géranium, le cassis, le jasmin, la jonquille, le réséda et la 
violette. É 
J'ai l'intention de prendre ces plantes dans l’ordre où je les ai énumérées, de décrire 
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les manières de les cultiver, les produits qu’elles fournissent et les procédés employés 
pour obtenir ceux-ci. 

Avant de commencer, permettez-moi de vous conduire dans une fabrique où l’on exé- 
cute les opérations qui rattachent au sujet de ce mémoire et de vous montrer les divers 
appareils à cet effet. 

Tout se fait au moyen de la vapeur, cela va sans dire. Par conséquent, pour commen 
cer par le commencement, je vous signalerai le bouilleur et la machine qui fournissent 
la chaleur et la force motrice exigées dans les diverses opérations. Laissons maintenant 
la chambre des machines, qui est la partie déplaisante, triste et décevante du bâtiment, 
et, pour nous reposer, passons dans un local plus frais ; au lieu de nous laisser assour- 
dir par les incessantes pulsations du monstre, allons écouter l’harmonieux patois des 
gens du pays qui sont venus de grand matin apporter les fleurs qu'ils se sont engagés à 
fournir. Voici le local où l’on dépose ces fleurs. Sur les dalles, nous remarquons des 
râteaux et des pelles; point d'appareils importants. 

Dans la chambre suivante, nous voyons un cértain nombre de chaudières à chemise 
de vapeur, un moulin et de puissantes presses hydrauliques. 

Plus loin nous arrivons à la chambre des alambics; ceux-ci sont chauffés par la 
vapeur. Il se peut que vous n'ayez pas {ous vu les récipients florentins que l’on relie aux 
alambies pour la distillation des huiles essentielles. J’en ai donc apporté un ici. Il est 
de l'ancienne forme; ceux qu’on fait maintenant sont bien plus élevés. 

En continuant notre pérégrination, nous arrivons à la section des extraits; il S’Y 
trouve de grands cylindres de cuivre étamé, garnis d'agitateurs tournant dans des sens 
opposés sur des axes verticaux. 

Descendons à la cave, la partie la plus fraîche du bâtiment. Nous y trouvons les deux 
genres d'appareils, très simples tous deux, employés pour l’enfleurage. Je me les suis 
fait envoyer de Grasse, pour vous les montrer. Le plus petit est un châssis garni d’une 
épaisse feuille de verre. Un certain nombre de châssis, montés les uns sur les autres, 
forment une boîte suffisamment imperméable. Quant au plus grand des appareils en 
question, c’estun châssis garni d’une toile métallique sur laquelle est appliquée une pièce 
de molleton. Je décrirai le mode d'emploi de ces deux appareils en parlant des roses. 

Les autres chambres, celles où se font l’embouteillage, l'étiquetage, l'empaquetage, 
ne vous intéresseraient pas. 

Après cet aperçu général sur la fabrique, passons rapidement en revue les diverses 
phases de la culiure de l'oranger. 

C'est la première des plantes qui se trouvent sur notre liste. Pour ce qui nous inté- 
resse, on peut le regarder comme un des meilleurs instruments de synthèse qu’ait pro- 
duits la nature, car il donne à la fois la qualité et la quantité. La sève recueillie par la 
racine constitue la matière brute qui forme de huile de petit grain, de l'huile de fleur 
d'oranger, néroli, et de l’huile d'orange, selon que, par le tronc et les branches, elle 
arrive dans les feuilles, dans les fleurs ou dans les fruits, qui sont autant d'instruments 
spéciaux de transformation. 

L’oranger provient du pépin que l'on sème dans ure couche abritée mais non cou- 
verte. Quand le jeune plant a environ 4 pieds (1" 22) de haut, on le transplante 
et on le laisse environ un an gagner de la force dans son nouveau milieu. On le greffe 
alors avec des rejetons d’oranger de Portugal ou bigaradier. Il exige beaucoup de soins 
dans les premières années : il faut le bien fumer, il faut le bien arroser pendant l'été; 
pendant l’hiver, s’il se trouve exposé au froid si peu que ce soit, il faut couvrir le tronc 
avec de la paille. On ne doit pas s'attendre à le voir fleurir avant la quatrième année 
qui suit la transplantation. La floraison commence vers la fin d’avril, elle dure jusqu’au 
milieu de juin. Des femmes, des garçons et des filles, se servant de marchepieds, 
cueillent les boutons sur le point d’éclore. Ces villageois portent leur récolte à un agent 
où commnissionnaire qui pèse les fleurs et les répand dans un lieu froid où elles restent 
jusqu'à 1 heure ou 9 heures du matin; il les met ensuite dans des sacs et il les livre à 
la fabrique avant que le soleil soit levé. Ici, on les met en œuvre immédiatement. 
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I y a des jours exceptionnels où l’on traite ainsi 460 tonnes de fleurs dans tonte la 
région. 

Après la floraison, c’est-à-dire à la fin de juin, on taille les arbres et on envoie les 
branches élaguées à la fabrique, où l’on ôte les feuilles pour s’en servir. 

Pendant l'automne, on sarele, on bèche et on fume le sol autour des arbres. On aban- 
donne l’ancien usage d’avoir des plants de violette sous les orangers. A une époque plus 
avancée de l’année, les fleurs qui ont échappé à l’extermination se sont transformées en 
fruits. On cueille encore verts ceux qui sont destinés à la fabrication de l’huile. 

A l’automne, les orangers produisent une seconde floraison; celle-ci est quelquefois 
assez importante pour que l’on porte les fleurs dans les usines; elle est toujours 
suffisante pour fournir les bouquets de mariées. 

Les orangers ayant été dépouillés de leurs merveilleuses fleurs, de leurs feuilles et de 
leurs fruits, il reste à mettre en œuvre ces merveilleux produits de la nature. Voici com- 
ment on procède : 

On répand les fleurs sur les dalles de la chambre de réception, de manière à en for- 
mer une couche de 6 à 8 pouces d'épaisseur (15 à 20 centimètres); des jeunes filles les 
prennent et séparent les pétales. Celles qui sont destinées à la production de l’eau de 
fleur d'oranger et de l’essence de néroli sont versées dans un alambic, à travers une 
toile de chanvre à larges mailles et sont recouvertes d’eau que l’on mesure en remplis- 
sant des réservoirs au même étage. On ferme alors le trou d'homme de l’alambic et l’on 
porte à l’ébullition en faisant passer de la vapeur surchauffée dans les spires d’un ser- 
pentin. L’eau et l'huile distillant vont se condenser dans un récipient florentin; l'huile 
Surnageant reste dans le récipient, tandis que l’eau s'échappe par lorifice tubulaire qui 
se trouve en dessous. Un morceau de bois ou de liège est placé dans le récipient pour 
disperser la vapeur provenant de l’alambic ; ce dispositif donne aux globules d’huile le 
temps de s’'agglomérer en brisant la force du courant de vapeur qui se dirige de haut 
en bas et en empêchant ainsi l'huile d’être entraînée. 

On verse les premières portions venant de lalambic dans de vastes cuves de cuivre 
élamé, dont la capacité est d’environ 500 gallons (22 hectolitres 72 litres), et on les y 
met en réserve pour en soutirer le contenu, au besoin, dans des bonbonnes de verre ou 
dans des bouteiiles de cuivre étamé. Cette eau est un objet de grande consommation en 
France ; nos cuisiniers anglais ne soupçonnent pas combien les chefs de cuisine enem- 
ploient dans ce pays. 

On sépare l'huile au moyen d’une pipette, on la filtre et on la met en bouteille. Elle 
forme l'huile de néroli du commerce. 1000 kilogrammes de fleurs produisent 4 kilo- 
gramme d'huile. La plus fine et la plus coûteuse est celle obtenue au moyen des fleurs 
du bigaradier ou de l'orange amère. 

Le parfum délicat des fleurs d’oranger peut être conservé presque sans altération par 
un autre procédé : celui de la macération. Quelqu'un dont le nom ne nous a pas été 
transmis, à remarqué que les corps de la nature de la graisse et de l’huileabsorbent les 
parcelles odorantes exhalées par les plantes. Cette propriété a été utilisée par un inven- 
teur également ignoré, pour communiquer l’odeur des fleurs à l'alcool. 

Quand c’est d'huile qu’on se sert, on prend l'huile d’olive la plus fine, produite par 
les arbres du voisinage. On la met dans des cuves de cuivre contenant environ 50 gal- 
lons (2 hectolitres 27 litres); on ajoute un quintal de fleurs. Au bout de quelques heures, 
on sépare les fleurs au moyen d’un vaste crible en fer-blanc. On traite l’huile par un autre 
quintal de fleurs et ainsi de suite jusqu’à ce qu’elle soit suffisamment imprégnée. On la 
filtre ensuite sur du papier jusqu'à ce qu’elle devienne parfaitement claire; elle peut 
alors être employée à la production des extraits ou être mise dans des récipients en 
fer-blanc, pour l’exportation. 

La graisse dont on se sert comme agent de macération est un mélange de lard et de 
suif en proportions convenables; ce lard et ce suif ont été raffinés pendant les mois 
d'hiver et conservés dans des récipients en fer-blanc. 

On fond un quintal de cette graisse dans une chaudière à chemise de vapeur et on la 
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met dans une chaudière de cuivre étamé pouvant en contenir de 5 à 6 quintaux. On ajoute 
environ 4 quintal de fleurs d'orangers et on agite bien avec une spatule de bois. Après 
avoir laissé reposer quelques heures, ce qui n’est pas suffisant pour que la solidification 
se produise, on verse le contenu dans de petites chaudières et on chauffe à 60° centi- 
grades. On verse sur un crible en fer-blanc le mélange rendu ainsi plus fluide; la graisse 
traverse, les fleurs restent. Celles-ci, naturellement, retiennent une grande quantité de 
liquide de macération. Pour récupérer le liquide, on les entasse dans de forts sacs en 
toile grossière et on les soumet à la pression entre les plaques d’une puissante presse 
hydraulique. La graisse exprimée est accompagnée de l'humidité des fleurs; on l'en 
sépare au moyen d’un pochon. Le Hquide de macération retourne à la cuve primitive, 
pour y recevoir un complément de fleurs à dépouiller de leur parfum, et ainsi de suite 
jusqu’à ce que le parfum retenu par la pommade ait la concentration voulue. On fond la 
graisse à nouveau, on la décante et on la met dans des récipients en étain ou des bon- 
bonnes de verre. 

Inutile de dire qu’une partie de la pommade aux fleurs d'oranger s’exporte telle 
quelle, mais on en emploie une grande quantité à Grasse pour produire l'extrait. À cet 
effet, il faut battre la pommade avec de l'alcool, et c’est à cela que servent les grandes 
machines à mélanger que nous avons aperçues dans notre rapide examen de l'usine. 
Ces machines peuvent contenir environ 12 gallons d'alcool (55 litres). On commence par 
introduire l'alcool (admettons qu'il y en ait 10 gallons); on introduit la pommade par 
gros morceaux; on boulonne le couvercle qu’une rondelle de caoutchouc fait fermer her- 
métiquement ; les agitateurs sont alors mis en mouvement dans des directions opposées 
au moyen de courroies reliées à l'arbre moteur. Les morceaux de pommade sont bientôt 
brisés ; en peu de temps, le contenu est complètement lié et forme une masse crémeuse. 
On continue à agiter ainsi pendant plusieurs heures, au bout desquelles on laisse repo- 
ser le contenu. La graisse se dépose; on relire l'alcool, qui possède maintenant le par- 
fum dérobé à la pommade; on le fait passer dans des tubes entourés d’eau glacée, 
où il perd la plus grande partie de la graisse qu’il rétenait en dissolution, puis on l’em- 
magasine. 

On peut faire des huiles et des pommades de différentes concentrations ; de même 
pour les extraits. A la vérité, on fabrique des produits très concentrés, d’une nature 
butyreuse, par des procédés que lon tient secrets. J'ai le plaisir de vous présenter un 
échantillon d’un produit de ce genre, formé par la fleur d'oranger. 

Voilà donc les opérations auxquelles on soumet les fleurs. Les feuilles n’en subissent 
qu’une : celle de la distillation, par laquelle on leur fait produire une huile dite huile de 
petit grain. On avait l'habitude de la fabriquer au moyen des petits grains, oranges 
excessivement petites ; de Là son nom. 1000 kilogrammes de feuilles donnent 2 kilo- 
grammes d'huile. 

Comme pour mettre à l'épreuve l'ingéniosité de l’homme, le fruit, qui est parmi les 
productions de l'oranger la dernière qu’on ait portée à la fabrique, exige un autre 
mode de traitement pour rendre son trésor dans un état parfait. Ce traitement consiste 
à broyer les cellules oléitères de l'écorce en roulant l'orange sur les piquants d’une 
écueille, instrument spécial dont voici un spécimen. L'huile mise en liberté s’écoule dans 
le manche creux de l’écueille ou est absorbée par une éponge. Dans les pays où l'on 
produit l'huile en plus grande quantité, à Messine et ailleurs, on se sert d'instruments 
perfectionnés. On obtient une huile commune et moins odorante en distillant les râpures 
de écorce. 

Vous connaissez tous cette huile et probablement aussi son instabilité; elle diffère 
beaucoup des autres produits de cet arbre mentionnés plus haut. Elle ressemble beau- 
coup, à première vue, à l’Auile de citron, qui, parmi les produits du citronnier, est le 
seul nous intéressant; les huiles d’autres variétés du citrus qui croissent ici ont égale- 
ment l’aspect de l'huile d'oranger , mais elles ont également des odeurs différentes. 

L'Æucalyptus globulus à été importé plus récemment que les arbres de la famille de 
l’oranger ; la variété de titillation nasale à laquelle il donne lieu ne lui permet pas de 
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rivaliser avec ce dernier, mais il se console probablement en l’emportant pour la force. ” 


et la pénétration. On distille les feuilies et les branches de cet arbre pour en obtenir 

de l’huile. Cette huile est très demandée sur le continent. Il n’existe pas d’autre 

espèce que le globulus dans les environs, et c'est là une garantie de l’uniformité du 
roduit. 

: Tandis que l’£’ucalyptus n’est qu'un nouveau venu dans ces régions, un autre membre 

de la même famille, le myrte commun, y date de plusieurs siècles. On distille de ses 

feuilles une huile et une eau odorantes. | 

Les feuilles du laurier à baies étaient associées au myrte dans les couronnes que les 
anciens offraient aux vainqueurs. Les modernes préfèrent les traiter par l'alambic. 
Il ne faut pas confondre l’huile de laurier à baies, ou huile de baies douces, ainsi 
obtenue, avec l'huile à baies des Indes occidentales, produit du Myrica acris, ni avec 
l'huile de laurier-cerise, membre d’une famille encore différente, bien qu'on sub- 
stitue queiquefois les feuilles de celui-ci à celles de la baie douce. L'eau de laurier: 
cerise se trouve dans la pharmacopée anglaise; elle est préparée au moyen des feuilles 
de ce laurier, et l’on ne peut guère dire qu’elle constitue un objet de parfumerie. 

Ces feuilles donnent aussi une huile. 

Une autre eau connue dans la pharmacopée anglaise est celle produite au moyen des 
fleurs du sureau, qui croît autour de Grasse. 

La rue croît aussi à l’état sauvage dans ces régions, et on la distille. 

La famille qui éclipse toutes les autres pour la quantité d’huiles essentielles qu’elle 
. met à la disposition des Grassois et de leurs voisins, est celle des Labiées, danslaquelle 
se distinguent la lavunde, l'aspic, le thym et le romarin. Toutes ces plantes sont vigou- 
reuses et résistantes : elles n’exigent pas de culture. 

Les paysans des environs immédiats distillent la partie supérieure de ces plantes, 
d’après contrat avec le fabricant de Grasse. Plus est considérable l'altitude à laquelle 
elles croissent, plus l'huile est estimée. L'huile de lavande la plus fine est celle qu’on 
produit en ne distillant que les fleurs. Tous les ans, on expédie de Grasse environ 
100 tonnes d'huile de lavande, 25 tonnes d’aspic, 40 de thym et 20 de romarin. 

Parmi les Labiées les moins abondantes de cette contrée se trouve la mélisse, qui forme 
une huile très odorante. 

Dans la même famille, nous avons la sauge et le basilic doux on commun, qui aban- 
donnent aussi leurs huiles essentielles par distillation. 

Les distillateurs traitent les plantes de cette famille comme les dieux traitent leurs 
favoris : c’est dans la jeunesse qu’ils les coupent, mais ils laissent mürir les fleurs des 
ombellifères ; ils les laissent se développer en fruits qui contiennent des huiles volatiles. 
Le fenouil et le persil, représentants des ombellifères, poussent à l’état sauvage autour 
de la ville, et sont mis à contribution par les fabricants. 

Les Composites sont représentées par l'absinthe et l'estragon. ” 

Les plantes que je viens de mentionner étant plus aromatiques qu’à odeur douce, 
vous pourriez m'accuser d’allonger indûment mon sujet; c’est donc aux autres plantes 
restant Sur ma liste que je serai obligé de recourir pour faire disparaître cette pré- 
vention. | 

Parmi celles-ci, le géranium est la première qui s’impose à notre attention. 

L'huile de géranium de cette région est fournie par le géranium rose ou à feuilles de 
chêne. Au mois d'octobre, on en plante des boutures dans des lits bien abrités. A l’hi- 
ver, on couvre avec des paillassons. En avril, on retire les jeunes géraniums, et on les 
replante, par lignes, dans des champs ou sur des terrasses faciles à irriguer. Il leurfaut 
de l'eau quantum sufficit: elles ne sauraient trop recevoir d’un autre présent de Ja 
nature, qui réjouit sans enivrer : le glorieux soleil. Elles ne tardent pas à croître en 
buissons de 3 ou 4 pieds (0 91 ou 1" 22) de haut. A Nice, elles fleurissent générale- 
ment à la fin d'août; à Grasse, vers la fin d’octobre. La plante en fleur tout entière se 
met dans l’alambic. 

Les produits de la rose ont une odeur analogue à celle de l’huile de géranium. La 
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rose de Provence est la variété que l’on cultive (1). Elle croit sur des pentes douces 
exposées au sud-est. On prend de jeunes rejetons à un arbuste de cinq ans et on les 
plante dans un sol qui a été bien brisé, à une profondeur de 3 ou quatre pieds, par 
lignes, comme on plante la vigne. Quand la jeune plante commence à porter des bran- 
ches, on coupe le haut du rosier, à 1 pied (30 centimètres) environ du sol. Pendant la 
première année, le cultivateur élague les boutons qui apparaissent, de sorte que la 
plante peut employer toute sa vigueur au développement de son organisme. Dans la 
quatrième ou la cinquième année, l'arbre est en plein rapport. La floraison commence 
vers la mi-avril et dure jusqu'au commencement de juin. En quelques jours, on récolte 
jusqu'à 150 tonnes de roses dans le département des Alpes-Maritimes. 

Les boutons sur le point d’éclore se cueillent de grand matin. Scott dit que C’est 
quand elles sont humides de la rosée du matin qu’elles ont leur parfum le plus doux 
(sweetest washed with morning dew); l'acheteur peut penser autrement quand 1l faut 
payer la rosée. 

Une fois passée la floraison, on abandonne les rosiers à eux-mêmes. En janvier, on 
les taille et on entremêle les branches laissées tout le long de la ligne, de manière à en 
former des clôtures impénétrables. 

Le rosier vit longtemps, mais il ne rapporte guère au delà de sa septième année. 
A cette période, on le déracine et on le brûle, et on cultive, sur le même sol, du blé, 
des pommes de terre ou certaines autres plantes, pendant douze mois où davantage. 

A la fabrique, on sépare les pétales du calice. Pour la production de l’eau de rose et 
de l'huile essentielle, on distille les pétales avec de l’eau. Pour faire huile et la pom- 
made parfumées, on traite ces pétales par macération. À la fin, on a recours au procédé 
d’enfleurage dans lequel on se sert des châssis que j'ai déjà indiqués. On répand la 
graisse ou la pommade sur le verre, des deux côtés. On forme alors une légère couche 
de fleurs sur la surface supérieure. On place ainsi un certain nombre de plateaux les 
uns au-dessus des autres, jusqu’à une hauteur convenable, le tout constituant une boîte 
fermée à peu près hermétiquement. Le lendemain on ôte les fleurs précédentes et on les 
remplace par des fleurs nouvelles. On recommence ainsi jusqu'à ce que la graisse soit 
suffisamment imprégnée. : 

De temps en temps, on renouvelle la surface de l’absorbant en la dentelant au moyen 
d’un instrument qui ressemble à un peigne. Gette opération est nécessaire pour que les 
couches inférieures non saturées puissent faire leur office. 

Quand on se sert d'huile pour absorbant, on se sert de châssis à fils métalliques, 
mais avec des toiles. La toile sert à retenir l'huile, et on répand les fleurs dessus. On 
conduit l'opération de la même manière qu'avec les châssis à verre. 

On fait l'extrait de rose au moyen de la pommade, comme on fait l’extrait d'orange. 

Le cassis, dont le parfum est plus fort, mais moins délicat, provient de graines conte- 
nues dans des gousses témoignant que cette plante appartient à la famille des légumi- 
neuses. Après les avoir trempées dans l’eau, on les sème dans un lieu chaud et bien 
abrité. Quand la jeune plante a 2 pieds (0" 61) de haut, on la greffe et on la transplante 
dans un terrain exposé au soleil et abrité des vents froids. C’est dans le voisinage de 
Grasse et de Cannes qu’elle fleurit le mieux. La saison de la floraison est d'octobre à 
janvier ou à février, selon qu'il gèle ou qu’il ne gèle pas. On récolte les fleurs deux fois 
par semaine dans la journée et on les porte à la fabrique dans la soirée. On les y sou- 
met à la macération. 

Une plante plus humble est la jonquille. On en plante les bulbes en lignes. Les fleurs 
apparaissent vers la fin de mars, quatre ou cinq sur chaque tige. On coupe les fleurs au 
niveau du calice au fur et à mesure qu’elles apparaissent. On les traite par macération 
et enfleurage, surtout par enfleurage. La période de récolte des jonquilles dure très peu, 
et il arrive très souvent que le parfumeur met deux saisons à finir ses pommades extra- 
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(4) L'auteur n’a-t-il pas voulu dire la rose de Provins ? (Le traducteur.) 
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concentrées. De plus, la récolte est très incertaine : elle est quelquefois très riche 
une année et très pauvre l’année d’après. 

Une récolte sur laquelle on peut compter davantage est celle du jasmin. Cette plante 
provient de boutures du jasmin sauvage que l’on plante en lignes, près desquelles on 
creuse des tranchées. On choisit un terrain uni; si lon ne peut disposer que d’un 
coteau, on le dispose en une série de terrasses. Quand la jeune tige est assez forte, on y 
greffe des rejetens du jasminum grandiflorum. La première année, on l'abandonne à 
elle-même; la seconde année, on lui donne toutes sortes de soutiens pour la diriger 
comme il faut, dans sa croissance. A l'approche de l’hiver, on forme un talus de terre 
contre ces plantes jusqu’à mi-hauteur. Les parties exposées au froid meurent pendant 
l'hiver. Quand la dernière gelée est passée, on enlève la terre, on taille ce qui reste de lar- 
buste et on l’émonde pour la saison prochaine. Il ne tarde pas à pousser sous les brises 
d’un printemps du Midi et à atteindre 4 ou 5 pieds (1 22 ou 1n 52). Il faut alors le 
soutenir; c’est ce que l’on fait au moyen de perches horizontales et verticales qui réu- 
nissent les plantes d’une même ligne en une espèce de haie. Quant à l’eau, si néces- 
salre aux racines, on la distribue au moyen des tranchées dont j'ai déjà parlé. C’est par: 
ces tranchées que passeront plus tard les femmes et les enfants pour cueillir les fleurs. 
Vers le milieu de juillet, celles-ci commencent à apparaître en quantité suffisante pour 
valoir la peine d’être récoltées. On cueille le jasmin aussitôt que possible après la florai- 
son. Cette récolte se fait le soir et jusqu’au 15 août environ, assez tôt pour que les 
fleurs soient cueillies le jour même. On les apporte sans tarder aux fabriques. lei, elles 
sont mises immédiatement sur les châssis. À une époque avancée de l'année, on les cueille 
de grand matin, aussitôt que la rosée est partie. Le cultivateur, dès qu’il voit que les 
leurs sont sèches, sonne dans une trompe formée d’un coquillage de mer, pour préve- 
nir les gens qui font la récolte pour lui. Ceux-ci, femmes et enfants, avec des paniers 
suspendus à la ceinture, s’avancent en contre-bas des lignes de jasmins et cueillent les 
fleurs ouvertes ; ils sont aidés dans leur tâche par la nature, car les corolles sont mono- 
pétales et attachées très légèrement au thalamus. Quand les paniers sont remplis, les 
personnes qui font la cueillette vont les remettre, et elles reçoivent, en échange, des 
billets sur lesquels est inscrit le poids des fleurs apportées. A la fin de la saison, elles 
rendent les billets et sont payées en raison des poids inscrits sur ceux-ci. La récolte du 
Jasmin pour la parfumerie se continue jusque vers le 15 octobre; passé cette date, les 
fleurs ont perdu leur parfum. 

La tubéreuse se plante en lignes, comme le jasmin. Les tiges émises par le bulbe 
portent dix ou douze fleurs. On cueille les fleurs au fur et à mesure qu’elles s’épa- 
nouissent. La récolte pour les fabriques se fait depuis environ la première semaine de 
juillet jusque vers le milieu d’octobre; il y a bien une production abondante après 
cette époque, mais elle n’a d’intérêt que pour le fleuriste, le précieux parfum ne se 
tronvant plus en quantité suffisante. On traite les fleurs par le procédé de l’enfleurage, 
aussitôt qu’elles sont arrivées à la fabrique. 

Le réséda provient de semis, dans les Alpes-Maritimes comme en Angleterre. Pour la 
fabrication de l’huile et de la pommade, on se sert du haut des fleurs. 

La violette, dernière de toutes les fleurs dont j'avais à parler, la violette est la plus 
petite de toutes; la fleur au parfum le plus doux est modeste et timide (the flower of 
sweetest smell is shy and lowly) et, dans ma brève esquisse, elle occupe la place la plus 
humble. 

On plante les violettes en octobre ou en avril. On préfère octobre, car c’est la saison 
pluvieuse, et les jeunes plants ne sont pas exposés à la chaleur du soleil ou à la séche- 
resse, ce qui aurait lieu si leur vie commençait en avril. 

La place qui leur convient le mieux, ce sont les bosquets d’oliviers ou d’orangers, où 
elles sont à l'abri des rayons brülants du soleil en été et des grands froids en hiver. 
Elles sont placées dans de longs sillons et n’exigent pas d’arrosage, sauf quand la terre 
est extra-sèche. En septembre, il faut briser et fumer le sol autour d'elles. 

Des taches de violettes apparaissent çà et là dans les buissons pendant le mois de 
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novembre ; le nombre en augmente de jour en jour; au mois de décembre, les parties 
vertes ont singulièrement diminué et la lueur des violettes domine. C'est que les feuilles, 
après s’être développées suffisamment pour l’entretien de la plante en restent Là, tandis 
que les jeunes boutons qu’elles ont protégés jusqu'alors s’épanouissent en liberté. Ces 
derniers s'inclinent comme par gratitude et comme sils savaient que, quand Îles 
feuilles reprennent leur croissance, les feuilles périclitent. Il n’est point rare, en effet, 
qu’un cultivateur, ayant supputé le nombre des boutons avant l’éclosion, soit pénible- 
ment surpris de voir ses calculs mis en défaut par un changement de tactique effectué 
par les feuilles. 

On cueille les fleurs deux fois par semaine, car elles perdent à la fois leur couleur et 
leur parfum, si on les laisse rester longtemps sur la plante. Elles sont cueillies le matin 
et elles sont remises aux fabriques par les commissionnaires, dans l'après-midi; on 
commence aussitôt à les traiter. 

Les produits fournis par cette fleur sont estimés au-dessus de tous les autres dans la 
parfumerie et ne peuvent être perfectionnés, car, comme la dit notre grande auto- 
rité en toutes matières : tout parfum répandu sur la violette serait superflu et ridicule. 


DISCUSSION. 


Le président est certain que tout le monde à entendu avec plaisir cet intéressant mé- 
moire sur une industrie importante. 

M. Warrick a été très aimable de prendre la peine de montrer, à l'appui de son 
mémoire, tant de belles photographies, de spécimens et d'appareils. Il à remarqué que 
M. Warrick, dans sa description de l’enfleurage, a dit qu'on employait de la graisse 
solide. 

Le président s’est servi de graisse fondue, dans un essai en petit, etil aimerait à savoir 
quelle est la méthode par laquelle on a obtenu les meilleurs résultats. 

M. G. W. Phillips demande s’il ne serait pas possible de développer en Angleterre 
la culture des fleurs pour l’industrie des parfums. En présence de la déplorable dépres- 
sion de l'agriculture, il a pensé qu’on pourrait trouver avantage à transformer en jar- 
dins de vastes étendues de terrains incultes. Puisque la lavande prospère à Mitcham, 
il semble que beaucoup d'autres plantes pourraient être cultivées avec succès en Angle- 
terre. 

M. E.-S. Taylor appelle l'attention sur l'odeur de graisse que conservent quelques- 
uns des produits exposés ; il est d'avis que le parfum des violettes de Naples présentées 
par M. Warrick n’a pas, quelle que soit sa finesse, la douceur et l'intensité de la variété 
anglaise. 

M. Williams a entendu avec beaucoup de plaisir ce mémoire fleuri, car il a vécu 
quelque temps dans le midi de la France. Il attribue la netteté des photographies pré- 
sentées au beau ciel de cette région. M. Warrick a dit qu'il faut laisser le fenouil pen- 
dant un laps de temps assez considérable avant d'en extraire le parfum; cela tient sans 
doute à ce que sa première odeur est sensiblement désagréable, comme les personnes 
ici présentes Pont appris dans leurs études botaniques. 

M. A.-C. Stark a été frappé de l'immense disproportion entre la quantité de fleurs 
employée et le rendement qui parait être excessivement petit. Il a toujours entendu dire 
que le procédé d’épongement est le meilleur pour obtenir l’huile d’oranges, mais cette 
opinion a été à peine mentionnée dans le mémoire. 

M. À. Warrick dit que, pratiquement, on n’a pas trouvé de différence dans les résul- 
tats du procédé d’enfleurage, soit qu'on se serve de graisse fondue, soit qu’on se serve 
de graisse solide triturée à la machine. 

Il pense que le manque d’odeur des violettes qu'il à présentées tient à ce qu’elles sont 
vieilles de deux jours, car elles viennent de Grasse ; de plus, le voyage les a fortement 
secouées. 
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M. F.-W. Warrick pense qu'il ne serait guère utile de fonder, en Angleterre, une 
industrie qui y aurait contre elle tant de désavantages naturels sous le rapport du cli- 
mat, etc. Le climat d'Angleterre, dans son ensemble, ae peut guère amener à leur per- 
fection les plantes à parfums, sauf peut-être les labiées. 

On a l’habitude, à Grasse, de ne pas employer les violettes vieilles de plus d’un 
our. 

Le procédé d'épongement de l'huile d'orange est tout simplement le procédé de 
râpage complété par l’essuyage des pointes et des interstices avec une éponge, et n’a 
pas de supériorité sur la méthode qu’il a décrite. 

M. H.-H. Millhouse, en visitant le pays que M. Warrick a si poétiquement décrit, a été 
frappé de ce que les charmantes collines du voisinage n'étaient aucunement fréquen- 
tées, tandis que des villes sombres et tristes comme Monte-Carlo étaient bondées de 
visiteurs. 


Finalement, vote de remerciements, et remerciement pour le vote de  remercie- 
ments. 


SUR L’ACIDE QUERCOTANNIQUE 
Par C. BOTTINGER. 


(Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, mars 1887.) 


Depuis quelques années, l’acide tannique du bois de chêne se trouve en grande quan- 
tité dans le commerce sous le nom d'extrait de bois de chêne. C’est une masse épaisse, 
brune, plus ou moins visqueuse, qui, lorsqu'on la traite par l’eau froide, se dissout 
en produisant une coloration brune et en laissant une poudre d’un gris jaune. Pour 
éliminer cette poudre autant que possible, on dilue la solution avec beaucoup d’eau 
(4 partie d'extrait, 20 parties d’eau), on laisse bien déposer et l'on filtre. 

Le brome, bien qu’il entre en réaction, ne produit pas de précipité dans la solution; 
tout au plus produit-il, après un long repos, un précipité, jaune, floconneux, très faible. 
Pour séparer l'acide tannique de sa solution, j'ai eu recours au procédé qué j'ai indiqué 
dans les Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, tome XNIX, page 1503. A cet 
effet, jai évaporé au bain-marie la solution de l’acide tannique en remuant à la fin 
jusqu’à ce que le résidu refroidi pût être broyé; j'ai ensuite chauffé la poudre fine pen- 
dant plusieurs heures avec de l’anhydride acétique, dans l’étuve du bain-marie. Elle 
entre ainsi en solution et se transforme en une combinaison acétylique. 

Quand la solution d'acide quercotannique contient, ce qui a lieu souvent, la matière 
colorante que l’on appelle phlobaphène, celle-ci ne se dissout point dans l’anhydride 
acétique, bien qu’elle s’acétylise. Sous cette forme, elle ne se dissout pas non plus dans 
l’acide acétique glacial. Comme la combinaison acétylique de l’acide quercotannique 
est soluble dans les deux dissolvants, elle se sépare facilement, mais par digestion avec 
l’acide acétique glacial chaud, elle perd elle-même de l’acétyle; il faut, dans le cas où 
l'on se propose de la séparer de la matière colorante acétylée, traiter encore une fois 
par l’anhydride acétique le produit qui se précipite quand on verse la solution dans 
l'eau. 

On verse goutte à goutte, dans de l’eau que l’on agite vivement, la solution de la 
combinaison acétylique dans l'anhydride acétique; la combinaison acétylique elle-même 
se précipite sous forme d’une poudre lourde d’un blanc grisâtre clair; on la fait digérer 
et on la lave avec de l’eau, jusqu’à ce que l’eau qui s’écoule présente une réaction par- 
faitement neutre. En opérant d’après ce procédé, j'ai obtenu, au moyen de 163 grammes 
du résidu sec mentionné plus haut, 158 grammes de la combinaison acétylique. On 
commence par la dessécher à l'air. Une fois desséchée ainsi, elle répand au commence- 
ment lodeur de l’anhydride acétique, et ce corps s’y trouve certainement à l’état de 
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combinaison instable. Lorsque la substance reste sous l’exsiccateur, cette odeur dispa- 
raît. Du reste, l’acétyle est loin d’être retenu fermement; la substance, en restant à 
l'air, le perd au bout de quelques semaines ou de quelques mois, sous forme d’acide 
acélique. 

L’acide acétoquercotannique ne se dissout, ni dans l’eau, ni dans l'alcool froid. Il ne 
se dissout pas non plus dans Palcool absolu bouillant, mais il est décomposé par lui et 
il se dissout après avoir perdu ses groupes d’acétyle. Ce corps se dissout dans l’éther 
acétique, dans le chloroforme, dans l'acide acétique glacial, dans l'éther acétoacétique, 
dans l'acide pyroracémique, dans l’éther lévulique et dans l'acide sulfurique concentré 
froid : dans ce dernier, il se dissout avec séparation de tous les groupes d’acétyle. L'acide 
chlorhydrique concentré produit le même effet, bien que plus lentement, quand on en 
ajoute quelques gouttes à la solution froide de la combinaison acétylique dans l'acide 
acétique glacial. Sous l'influence des acides inorganiques, l'acide tannique qui se produit 
tout d’abord se transforme en un anhydride qui, comme l'acide tannique lui-même, est 
soluble dans l'alcool. En chauffant l’anhydride avec de la potasse alcoolique et de 
l’iodure d’éthyle, à 130°, dans un tube scellé, on transforme ce produit en un éther éthy- 
lique d’un brun gris, facilement soluble dans l'alcool et dans l’éther acétique, insoluble 
dans la lessive de soude étendue, qui le saponifie peu à peu. Get éther éthylique, quand 
on le chauffe, fond et se boursoufle; il dégage une fumée d’une odeur caractéristique et 
une huile à point d’ébullition élevé, dont les parties bouillant au-dessous de 240° sont 
des dérivés de pyrocatéchine. Cet éther est relativement stable en présence du per- 
manganate; de sa solution dans le chloroforme, il est précipité par le brome sous forme 
d'une huile qui contient du brome d’addition et de substitution. L’anhydride lui-même 
est transformé par le brome en une matière jaune, insoluble dans l'eau. 

L’acide acétoquercotannique ne se dissout pas dans la solution de carbonate de soude 
concentrée et froide; il se dissout peu à peu, avec séparation, d’acétyle dans la solution 
de carbonate de soude chaude; la lessive de soude produit assez rapidement cetle 
décomposition et cette solution. Quand ou chauffe la combinaison acétique dans un 
tube à réactif, elle se boursoufle fortement ei répand des vapeurs d'une odeur péné- 
trante. Lorsqu'on la chauffe avec de Pacide chlorhydrique très étendu, elle se décompose 
également; elle commence par se transformer en acide tannique; celui-ci se transforme 
ensuite en une matière colorante rouge qui est insoluble dans l'alcool. Quand, au con- 
traire, on la chauffe à 1409, dans un tube scellé, avec de l’acide chlorhydrique concentré, 
elle se transforme en une matière foncée, en abandonnant de l'acide acétique, de Pacide 
carbonique, du méthyle sous forme de chlorure de méthyle. 

Si l'on dose l'acétyle de la combinaison desséchée à l'air, mais exhalant encore un 
peu l'odeur de lanhydride acétique, on trouve 43 à 44 pour 100 d’acétyle. Lorsque la 
combinaison est restée plusieurs jours (deux à trois) dans l’exsiccateur et qu’elle 
a perdu toute odeur; elle contient une petite quantité d’acétyle, comme le prouvent les 
indications suivantes : 


0,649 gramme de substance à fourni 0,328 gramme de pyrophosphate de magnésie, ce qui correspond 
à 39,15 pour 100 d’acétyle; 

0,4652 gramme de substance a fourni 0,2333 gramme de pyrophosphate de magnésie, ce qui correspond 
à 38,88 pour 100 d’acétyle; 

0,4329 gramme de substance a fourni 0,216 gramme de pyrophosphate de magnésie, ce qui correspond 
à 38,6 pour 100 d’acétyle. 


L’acide acétovallonotannique possède aussi les mêmes propriétés et la même compo- 
sition. 0,6642 gramme d’acide acétovallonotannique à fourni 0,3302 gramme de pyro- 
phosphate de magnésie, ce qui correspond à 38,51 pour 100 d’acétyle. 

- L'analyse élémentaire de l’acide acétoquercotannique a fourni les résultats suivants : 


6,1817 gramme de substance a fourni 0,5591 gramme d'acide carbonique, ce qui correspond à 54,3 
grammes pour 100 de carbone et à 0,1172 gramme d’eau, d'où &,62 pour 100 d'hydrogène. 
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Ces résultats conduisent à la formule brute C2:H22044, qui se résout en C15H7 (G2H:0)s0p, 
exigeant les valeurs suivantes : carbone —54,9 pour 100; hydrogène = 4,02 pour 100 ; 
acétyle — 39,38 pour 100. 

La potasse en fusion oxyde et brûle en grande partie l'acide acétoquercotannique ; 
indépendamment de l'acide acétique, je n’ai obtenu que de très petites quantités d’acide 
pyrocatéchique; j'ai obtenu aussi un phénol, mais je n'ai pu en reconnaître la nature. 
En solution aqueuse, il n’est pas précipité par l’acétate de plomb. Cette solution, addi- 
tionnée de nitrate d'argent et chauffée, se réduit fortement; elle donne avec le perchlo- 
rure de fer une coloration foncée qui passe au violet bleu quand on ajoute une solution 
de carbonate de soude.— Le meilleur procédé que l’on ait trouvé pour transformer l’acide 
acétoquercotannique en acide quercotannique a consisté à le chauffer pendant deux 
heures avec de l’eau à 1359, en tube scellé, et à agiter fréquemment. Il est vrai qu'il 
reste encore une petite quantité de la combinaison acétique; celle-ci commence par 
fondre en une masse blanche; mais l'acide tannique qui s’est produit ne fait lui-même 
que commencer à se transformer en un anhydride qui est une poudre brune, insoluble 
dans l’eau, soluble dans l’alcool. Pour chasser acide acétique, on évapore à plusieurs 
reprises, en ajoutant de l’eau, la solution d’acide tannique, à une température qui ne 
dépasse pas 25°; on recueille le résidu dans l'alcool absolu pour éliminer un sel alcalin 
qui s’est produit par la réaction de l'acide tannique sur le verre, et l'on évapore cet 
alcool à basse température. On reprend le résidu par l’eau, on le met dans l'exsiccateur 
et l’on évapore la solution claire. Elle se dessèche en une masse cassante qui, broyée, 
constitue une poudre d’un brun jaune brillant. L’acide quercotannique est hygroscopique 
et facilement soluble dans l’eau. La solution aqueuse ne précipite pas par le brome; 
avec un excès de lessive de soude, elle donne un précipité brun; avec l’acétate de plomb, 
un fort précipité d’un blanc jaunâtre faible. Une solution de gélatine produit un préci- 
pité floconneux. Les solutions des terres alcalines ne donnent de précipité qu'après 
addition d’ammoniaque. 

L'analyse de l’acide quercotannique desséché à l’exsiccateur a donné les résultats 
suivants : 


0,192 gramme de substance a fourni 0,3401 gramme d’acide carbonique et 0,0766 gramme d’eau, ce 
qui correspond à 48,30 pour 100 de carbone et à 4,43 pour 100 d'hydrogène ; 

0,2402 gramme de substance a fourni 0,0939 gramme d'eau, ce qui correspond à 4,40 pour 100 d’hy- 
drogène ; 

0,1961 gramme de substance a fourni 0,3509 gramme d’acide carbonique et 0,0790 gramme d'eau, ce 
qui correspond à 48,8 pour 100 de earbone et à 4,42 pour 100 d'hydrogène. 


De ces résultats on déduit la formule C15HisOu1, qui exige les valeurs 48,39 pour 100 
de carbone et 4,30 pour 100 d'hydrogène. 

La formule C#H160:1 doit se résoudre en C15H120» + 2H20, car l'acide quercotannique 
desséché à l’exsiccateur perd une molécule d’eau sans changer de propriété quand on 
le chauffe à 100°; il perd une autre molécule d’eau quand on le chauffe à 1350. 


0,4659 gramme de substance a fourni, à 100°, 0,0236 gramme d’eau, ce qui correspond à 5,08 
pour 400, 

0,677 gramme de substance a fourni, à 100°, 0,0332 gramme d’eau, 

Lorsque l’on a chauffé jusqu’à 1350, la perte totale a été de 0,062 gramme d’eau, ce qui correspond 
soit à 4,90 pour 100 d’eau, soit à 9,3 pour 100 d’eau. 

Calculé pour 4 molécule d’eau, 4,84 pour 100; pour 2 molécules d’eau, 9,67 pour 100. 


L'acide acétoquercotannique a été soumis à l’action du brome de diverses manières. 
On l’a traité, par exemple, avec beaucoup de brome à froid, et au tube scellé, à 120°. 


Il n'est pas soluble dans un mélange d’eau et de brome, tandis que l’acide acétosuma- 


cotannique et le tannin s’y dissolvent. Il a été chauffé enfin dans de l’eau et du brome 
dans un tube à 1300. Je n’entrerai pas ici dans le détail de ces opérations. Je me bor- 
neral à cetle mention : les résultats des opérations indiquées en dernier lieu ont fait 
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reconnaître que l'acide quercotannique doit contenir essentiellement les mêmes éléments 
qui se trouvent dans l'acide dibromoquercotannique d’écorce, dans l'acide tannique de 
la ciguë, dans la terra japonica bromée ou dans l’acide tannique du gambir. Au moyen 
.de tous ces corps (1), on obtient une substance qui donne par dédoublement beaucoup 
de bromoforme (2), quand on la traite par les alcalis ou quand on la distille avec de 
l’eau. Indépendamment du bromoforme, mais en bien plus petite quantité, il se produit 
encore une substance volatile bromée, soluble dans l'eau, ayant les propriétés de la 
dibromaldéhyde ; enfin j’ai obtenu de la tétrabromopyrocatéchine, mais, jusqu’à présent, 
je ne l'ai obtenue qu’au moyen des matières tannantes d’écorce. La manière la plus 
facile de l'obtenir est de bromer brusquement le rouge de gambir en suspension dans 
le chloroforme. S 


0,3645 gramme de substance a fourni 0,6417 gramme de brome, ce qui correspond à 74,92 pour 100 
de brome. 
Calculé 75,12 pour 100 de brome. 


J'ai ajouté du brome à la solution d’acide acétoquercotannique dans le chloroforme; 
il s’est séparé très lentement un corps visqueux contenant à la fois du brome d'addition 
et de substitution. Je l'ai traité d’abord par le chloroforme, puis je l’ai traité à fond par 
l'acide sulfureux et l’eau; il s’est transformé en une poudre d’un jaune clair, qui s’est 
facilement dissoute dans la solution de carbonate de soude étendue, dans le chloroforme, 
dans l'alcool absolu, dans l’éther acétique, ainsi que dans l'acide sulfurique concentré, 
mais, dans ce dernier cas, en abandonnant de l'acide acétique. Ce corps se décompose 
quand on le chauffe avec de l'acide chlorhydrique concentré, dans un tube scellé, à 1400; 
il se transforme en une substance foncée, en acide carbonique, en acide acétique et en 
méthyle, ce dernier à l’état de chlorure. Le brome contenu dans le corps n’y est pas 
fermement retenu, car il s'échappe partiellement quand on fait bouillir avec de l'eau et 
de la magnésie. — Les dosages effectués avec diverses préparations de cette substance 
ont fait reconnaître que ce corps est essentiellement un dérivé monobromé qui con- 
tient un groupe d’acétyle et auquel est mélangée une matière riche en brome. Il n’a pas 
été possible d'opérer la séparation. J'ai trouvé 21,3 pour 100 et 23,5 pour 100 de brome, 
11,7 pour 400 et 11,43 pour 100 d’acétyle. La formule CH{°Br(C°H#0) 0? exigerait 
417,5 pour 100 de brome et 9,41 pour 100 d’acétyle. Quand on chauffe pendant plusieurs 
heures au bain-marie la solution du corps dans l’anhydride acétique, il se produit une 
matière riche en acétyle qui ne se dissout ni dans l’eau, ni dans l'alcool absolu, ni dans 
le carbonate de soude étendu. Le dosage de l'acétyle a donné 38,25 pour 100; cependant 
une partie de cet acétyle doit être portée au compte du brome qui s’est séparé. 

Le dérivé monoacétylé mentionné plus haut peut facilement se transformer en une 
substance riche en brome. On ajoute du brome à la solution dans le chloroforme, 
on reprend l’huile qui se précipite en ajoutant un peu d'acide acétique glacial et l’on 
chauffe entre 40 et 45°. Après l'évaporation du chloroforme à basse température et 
traitement du résidu par l’eau et l'acide sulfureux, on finit par obtenir une matière 
jaune qui contient 45,89 pour 100 de brome et qui possède la composition C5HTBr4 
(CH30)0°. Cependant le rendement (3) est assez faible, car, par l'effet du dédoublement 
du dernier groupe d’acétyle, il se produit une assez grande quantité d’un corps riche 
en brome et soluble dans l’eau. 

Le travail précédent fait reconnaître que l’acide quercotannique est un éther digallo- 
méthylique; mais il montre que Sa constitution doit être très différente de celle du 


SN 


(4) Il se produit aussi de l'acide dibromacétique. 

(2) Dans quelques cas, il a été possible d'isoler de petites quantités de pentabromacétone, le brome 
employé était pur. Pour exécuter cette réaction excessivement dangereuse, il faut un appareil spécial (Voir 
Bénédikt, Annalen der Chemie, p. 189). 

(3) Les matières contenant encore de l'acétylène qui se produisent par la réaction du brome sec sur 
l'acide acétoquercotannique possèdent environ 43 pour 100 de brome. 
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tannin, lequel se comporte tout autrement à l'égard du brome, des alcalis (1) et des 
moisissures (2). On ne peut rien dire de plus précis actuellement sur la constitution de 
l'acide quercotannique. 


Worms, le 10 mars 1887. 
a 
DOSAGE DE L'ÉMOULURE DE BOIS DANS LE PAPIER 


Par C. WursTer. 
(Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 20° année, 1887, p. 808.) 


Depuis que Vôlter à introduit dans la fabrication du papier l’emploi du bois divisé 
mécaniquement, c'est-à-dire des fibres et des faisceaux de fibres que l’on obtient en 
usant le bois à la meule, on s’est en vain efforcé de doser, même approximativement, 
cette matière dans le papier. On connaît une foule de réactifs pour la déceler qualitati- 
vement et il y a déjà plus de vingt-cinq ans que le conseiller commercial Behrend, à 
Varzin, a décrit une méthode pour déceler les débris de bois dans le papier. 

Les fibres en question contiennent encore tous les éléments du bois insolubles dans 
l’eau, et ces éléments sont très désagréables dans le papier. La cellulose du bois, obtenue 
par désagrégation chimique, soit au moyen d’alcalis caustiques, soit au moyen de bisul- 
fites d’alcalis ou de terres alcalines, est à peu près exempte d’éléments incrustants et se 
comporte comme la cellulose pure. | 

Il faut donc, pour apprécier les fibres de bois, distinguer rigoureusement si elles ont 
été obtenues par voie mécanique ou par voie chimique. 

Le papier qui contient les produits de l'action de la meule sur le bois ne tarde pas à 
jaunir ou à brunir à ia lumière, surtout à la lumière solaire; et non seulement il prend 
un vilain aspect, mais, de plus, il devient cassant ; il peut même se désagréger au bout 
de quelques années. 

La diméthyleparaphénylènediamine étant colorée en rouge fuchsine intense par le 
papier qui contient de l'émoulure de bois, tandis que le papier formé soit de fibres de 
lin ou de coton pures, soit de cellulose obtenue par traitement chimique du bois, donne 
à peine une coloration jaunâtre ou jaune tendre à cette combinaison, la pensée m'est 
venue d’employer au dosage de l’émoulure de bois les agents dont je me sers pour doser 
l'oxygène actif. 

M. le directeur Sembritzki, habitant à Schlügmühl, a eu l’obligeance de mettre à ma 
disposition une série de papiers à la cuve contenant une quantité connue d’émoulure 
de bois. M. le docteur Schuchardt, demeurant à Gôrlitz, a fait faire une échelle de cou- 
leurs correspondant aux colorations que la diméthyleparaphénylènediamine donne avec 
ces papiers normaux de Sembritzki. 

Je l’ai déjà fait remarquer : la base libre et ses solutions ne sont pas stables à l’air; 
par contre, le papier réactif préparé par Schuchardt est parfaitement stable à l'air. Il 
suffit, pour exécuter le dosage et trouver la quantité d’émoulure de bois à 5 ou 10 pour 
100 près, d'humecter le papier réactif avec une ou deux gouttes d’eau, et, après lavoir 
replié deux fois ou quatre fois, de le presser légèrement entre le papier à essayer. La 
coloration se produit quelquefois immédiatement, quelquefois au bout d’une minute, 
et, lorsque le papier est desséché, on peut comparer la coloration avec l'échelle. Comme 
le papier et l’échelle peuvent être portés dans la poche et qu’au besoin on peut humecter 
avec de la salive, le consommateur de papier et l'acheteur qui désire acquérir des livres 
sans émoulure de bois ont là un moyen de déceler et de doser à la fois, en une minute, 
cette substance dans le papier. 


—————_—_—_— "1 


(1) I se forme de l'acide gallique. 
(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, 235, 1. 
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. Si emploi de mon réactif se généralisait, on écrirait moins souvent les actes civils, etc., 
sur du papier contenant de l’émoulure de bois, on imprimerait moins souvent sur ce 
papier les ouvrages dignes d’être conservés. 

Comme l'oxydation de la diméthyleparaphénylènediamine en matière colorante rouge 
est produite quantitativement par l’action d'un atome d'oxygène, j'ai déterminé les 
quantités d'oxygène qui sont nécessaires pour produire sur le papier réactif les nuances 
de l'échelle et les nuances beaucoup plus intenses que donne l’émoulure de bois sèche 
et pure. 

J'ai constaté ainsi que la coloration produite par l’émoulure de bois brute est aussi 
intense que celle produite par une goutte de solution d’iode à 4/$0 du titre normal. 


Le n° X de l'échelle correspond à une goutte de solution d’iode à 1/100 du titre normal. 


Le n° VI Id. à 1/500. Id. 
, Leno Il Id. à 14/1000. Id, 
Le n° I! Id. à 14/2000. Id. 


On pourrait donc, en se servant de l'échelle et du papier à la diméthyleparaphénylè- 
nediamipe, déterminer approximativement le pouvoir oxydant d’une solution de chlorure 
de chaux, de chlore, de brome, d'iode, d'acide chromique, de permanganate de potasse, 
d'acide nitreux et d’autres agents oxydants. 

Comme la tétraméthyleparaphénylènediamine est bien plus sensible et permet de 
reconnaitre nettement une goutte d’une solution d’iode à 1/ 100000 du titre normal, je 
ferai faire une échelle pour le papier au tétra, et j'espère être ainsi à même de doser, 
avec une goutte de liquide, le pouvoir oxydant de la sueur et de la salive, ainsi que le 
pouvoir réducteur de l'urine. 


ÉCHELLE CHROMATIQUE POUR LE PAPIER RÉACTIF DE LA SCIURE DE BOIS, DU D' WURSTER. 


[En II. IT. IV. AE VIE VII. NII: IX. se 
ÉMOULURE DE BOIS. 
5] 10 15 20 30 40 50 60 70 80 
FIBRES DE LIN POUR 100, 
95 90 85 80 70 60 50 40 30 20 
Correspond à 1 goutte de solution d’iode à 
2000 O0 
du titre normal, : : ' 
Berlin, 15 mars 1887. (Physiologisches Institut.) 
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NOTE SUR LA MORPHINE 
Par le Docteur O. HESSsE. 


(The pharmaceutical Journal and Transactions, 24 mars 1888.) 


M. D.-B. Dott (1), dans une communication sur l’hydrate de morphine, dit qu'il a con- 
sulté, à ce sujet, tous les livres anglais, français et allemands, et que tous, sauf l’ou- 
vrage de Wurtz, décrivent la morphine comme ne perdant son eau de cristallisation 
qu’au-dessus de 100° G.; il demande si l’assertion contraire n’est pas purement 
accidentelle. D'abord, avant de dire que je considère l’eau contenue dans la mor- 
phine, comme n'étant que de l’eau de cristallisation, je dois compléter l'assertion de 
Dott : dans l'article « Morphine » que j'ai fait pour le Neues Handwôrterbuch der 
Chemie (t. 4, p. 323), j'ai décrit la morphine comme perdant son eau de cristallisation 
entre 90c et 1009 centigrades. Cette manière de représenter l’alcaloïde en question était 
basée sur de nombreuses déterminaisons expérimentales faites par moi-même, et de 
l'exactitude desquelles j'étais si persuadé qu'il ma semblé superflu de rappeler les an- 
RE —————"——"""——— 

(1) Pharmaceutical Journal, 25 février 1888, p. 701, # 

358° Livraison. — 4° Série. — Juin 1888. 44 
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ciennes assertions incorrectes. Une autre raison pour laquelle il me paraissait désirable 
de mentionner ces résultats à l’époque où j'ai écrit cet article, c’est que, peu de temps 
auparavant, le professeur Flückiger, traitant du dosage de la morphine dans l’opium, 
avait affirmé que l'alcaloïde desséché présentait la composition C17H12#NOs + H20 et 
avait ainsi donné lieu à une appréciation incorrecte de la quantité réelle de morphine 
dans lopium. 

Même à 60° centigrades, des cristaux de morphine desséchés à l’air prennent un 
aspect terne, parce qu’ils perdent un peu d’eau de cristallisation, mais ils ne deviennent 
anhydres qu’à 90° centigrades. A cette température, cependant, il faut beaucoup de 
temps pour chasser toute l’eau; mais, à 1000, on arrive bientôt à la siccité com- 

bee 
À Mes expériences ont montré, d’autre part, que la quantité d’eau de cristallisation 
était exactement de 1 molécule par molécule de morphine; en conséquence, je mets en 
doute l'exactitude de la formule 8 CITH#NO: + 9 H20, proposée par M. Dott pour la 
morphine cristallisée. 

Une autre assertion incorrecte, relative à la morphine et souvent reproduite dans les 
traités de chimie, c’est que le point de fusion reste un peu au-dessous de 4202 centi- 
grades et que l’alcaloïde se décompose à cette température. Mes observations m’6nt 
amené à conclure que le point de fusion n’est certainement pas constant, mais elles 
m'ont également permis de constater qu’il n’est pas bien inférieur à 230° centigrades, 
et qu'à celte température l’alcaloïde se décompose. 

Quant à la réaction de la morphine mentionnée par M. Lister Armitage (1), äl est 
certain qu’elle est très délicate, mais je suis disposé à penser que l'explication qu'il 
fournit n’est pas très juste. 

Quand, par exemple, on mélange une solution diluée d’un sel de morphine avec du 
perchlorure de fer, ce perchlorure ne se réduit pas, du moins pendant un certain 
temps, quoique une addition de ferricyanure de potassium produise immédiatement 
une coloration bleue. Ceci montrerait peut-être qu'il y a eu quelque altération immé- 
diate de l’alcaloïde par le ferricyanure ; et, en effet, quand on mélange des solutions 
aqueuses d’un sel de morphine etde ferricyanure de potassium, ilse forme de la pseudo- 
morphine et de l’acide ferrocyanhydrique. Quand on se sert d’hydrate de morphine, la 
réaction a lieu conformément à l'équation suivante : 


8 (C:THE NO, HCI) + 8 K°FeOy® — 4 (G&H%°N°05, 2 HCI) + 6 K‘FeCys 9 HeFeCye. 


Par suite de celte transformation, le liquide acquiert une réaction acide et, s'il n’est 
pas trop dilué, on voit du ferrocyanure de pseudo morphine se déposer sous forme d’un 
précipité résinoïde assez soluble dans l'eau. La cause de la coloration bleue qui se pro- 
duit quand on ajoute du perchlorure de fer en même temps que du ferricyanure de 
potassium, c'est ce ferrocyanure de pseudomorphine. La réaction qui a lieu n’est donc 
pas celle du ferricyanure de potassium sur le protochlorure de fer, mais celle d’un fer- 
rocyanure sur le perchlorure de fer. 

Il y à une manière très frappante de montrer cette réaction : c’est d’ajouter de très 
petites quantités d’une solution modérément concentrée d’un sel de morphine à une 
solution très diluée, très légèrement jaune, contenant des quantités équivalentes de 
perchlorure de fer et de ferricyanure de potassium. L’addition d’une seule goutte de la 
solution du sel de morphine suffit pour produire dans la solution de fer une coloration 
d’un bleu intense. Quand la solution de morphine est très diluée (par exemple 
1 pour 1000), une goutte de cette solution ne produit pas de coloration immédiate- 
ment, mais, au bout de quelques secondes, des stries bleues se dessinent dans la solu- 
tion de fer. Ce phénomène permet d’observer les progrès de la diffusion d’une solution 
diluée de morphine dans une solution contenant du fer, pourvu qu'on verse la première 
goutte à goulte, sans agiter la seconde. 


(1) Pharmaceutical Journal, 10 mars 1888, p: 761: 
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SUR LES PÉTROLES ALLEMANDS 


Par M. ENGLER. 


(Dingler's Journal, t. 267, p. 506, 555, 592, et t. 268, p. 28 et 76.) 


En Allemagne se trouvent trois gisements de pétrole d’une importance suffisante pour 

permettre une exploitation rémunératrice. L'un, celui du Hanovre, est dirigé, naturel- 
lement sauf quelques petites déviations ou solutions de continuité, suivant une ligne 
droite orientée du nord au sud et qui s'étend de Werden à Wietze, en passant par 
Steinforde, Hänigsen, Edemissen et Oedesse (Oehheim), avec une bifurcation qui part 
de Dimmer, près Hanovre, pour se continuer vers Brunswick, par Sehnde, Oberg et 
Oelsburg. 
* En Alsace, on rencontre le petit gisement de la Haute-Alsace à Ulthale, près Altkirch, 
qu’il faut distinguer de celui de la Basse-Alsace. Celui-ci présente une assez grande 
étendue. Il part d’Haguenau, va passer à Woerth, Pechelbronn, Lobsann, Schwabweiler, 
et revient à Haguenau. Il contient des puits d’une grande richesse, par exemple ceux 
de Pechelbronn et ceux plus récents de Biblisheim (près Woerth) et de Ohlungen (près 
Haguenau). 

On rencontre enfin encore d'autres sources de pétrole, à l’est de Tegernsee, sans que 
cependant on ait pu jusqu'ici établir avec certitude la plus ou moins grande étendue 
du gisement. 

De toutes les sources de pétrole allemandes, ce sont celles d’Alsace qui sont les plus 
abondantes. À Pechelbronn, on fait en moyenne 450 à 160 barils par jour, tandis qu'à 
Oehheim on n’en recueille que 30 à 60 barils, et à la nouvelle source de Wietze 10 barils 
(au début, elle en donnait 30). Quant à la production de Tegernsee, elle est insigni- 
fiante; rien, du reste, n'indique qu’elle ne s’améliorera pas dans la suite. 


I. — Propriétés physiques des pétroles. 


Les pétroles de diverses provenances présentent, au point de vue de leurs propriétés 
physiques, de grandes différences. Ainsi, leur poids spécifique peut varier dans de 
larges limites, de 0,765 à 0,970. Les pétroles de Pensylvanie sont, en général, les plus 
légers; cependant, pour quelques-uns d’entre eux, la densité peut être comprise entre 
0,785 et 0,936 (1). Après ces derniers viennent les pétroles de Galicie (2) dont la den- 
sité varie en moyenne de 0,799 à 0,902. J'ai examiné (3) des huiles extraites aux 
environs de Bakou en 4885; celles de Balakhani-Sabuntschi avaient un poids spécifique 
compris entre 0,850 et 0,885, celles de Bibi-Eybat entre 0,855 et 0,958. Une huile lim- 
pide de Surakhani possède, d'après Ragosin, une densité de 0,7852, tandis que pour 
une huile noire épaisse elle est de 0,9405. Krämer (4) a trouvé 0,930 pour une huile 
lourde du district de Kuban. Le poids spécifique le plus élevé qu’on ait trouvé jusqu'ici 
est celui de Terra di Lavoro (5). Il est égal à 0,970. D’après Le Bel (6), c’est aussi la 
densité de la sorte la plus lourde des pétroles de Pechelbronn (Alsace). 

Si, maintenant, on compare les poids spéciques des diverses fractions qu'on obtient 
dans la distillation des pétroles, on remarque qu'en général, pour des huiles de même 
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(1) Hôfer, Rapport sur l'Exposition de Philadelphie de 1874. 

(2) Nawratil, Dingler’s Journal, t. 246, p. 328 et 424. 

(3) Engler, Dingler’s Journal, t. 260, p. 433. 

(4) Krämer, Sitzuns-Bericht des Vereins zur Beforderung des Gewerbfleisses, 1885, p. 294. 
(5) Engler, Dingler’s Journal, t. 250, p. 316. 

(6) Le Bel, Comptes rendus, 1. 73, p. 499. 
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origine, la densité s'élève avec le point d’ébullition. Cependant cette règle ne peut être 
considérée comme absolue depuis que Mendelejeff (1) a eu l’occasion de constater de 
nombreuses exceptions. Ainsi, ce chimiste, après avoir distillé un pétrole du Caucase, 
a trouvé pour les diverses fractions les densités suivantes : 


Fractions...... 56° 62° 1000 1109 
Densités. ...... 0,675 0,672 0,7609 0,7539 


Avec une huile américaine, le poids spécifique était 0,7347 pour la fraction 80° et 
0,7069 pour la fraction 920. De ces faits, il faut conclure que, dans une sorte de pétrole, 
nous n'avons pas simplément un mélange d'hydrocarbures homologues, mais plutôt 
qu’il existe dans la nature chimique des diverses parties constituantes des différences 
profondes qui influent sur les propriétés physiques. 

Ces différences sautent encore mieux aux yeux quand on compare les poids spécifi- 
ques des fractions homologues de pétroles de provenances non identiques. Des recher- 
ches nombreuses ont été faites à ce sujet, en particulier avec les fractions de pétroles 
du Caucase et d'Amérique. Ce sont toujours les premières qui possèdent la plus grande 
densité. 

Les recherches de Krämer (2) ont montré que les mêmes différences se retrouvent 
dans les divers pétroles allemands. Ainsi, les poids spécifiques de deux fractions homo- 
logues de deux pétroles, l’un de Oelheim, l’autre d'Alsace, peuvent arriver à différer de 
0,030. Engler a fait aussi quelques observations dans le même sens. (Ces observations 
ont toujours été faites avec le même appareil, et l’on a constamment distillé par la même 
méthode. Le poids spécifique était obtenu au moyen de la balance hydrostatique de 
Westphal.) Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant : 


Provenance Fraction 


du pétrole. 140 à 1600 190 à 2100 240 à 260° 290 à 310c 
Tegernsee. ........... 0,7465 0,7840 0,8130 0,8370 
Pechelbronn (Alsace)... 0,7550 0,7900 0,8155 0,8320 
Oelheim (Hanovre)...... 0,7830 0,8155 0,8420 0,8625 
Pensylvanie. 5.408 0,7550 0,7860 0,8120 0,8325 
Bakou sera tetes 0,7820 0,8195 0,8445 0,8640 


Ces résultats montrent la concordance qui existe entre les poids spécifiques des frac- 
tions homologues des pétroles de Tegernsee, de Pechelbronn et de Pensylvanie et entre 
ceux des fractions des pétroles d’Oelheim et de Bakou. On verra pius loin que les diffé- 
rences assez notables qui séparent les deux séries ne résultent pas simplement d’une 
teneur très différente des diverses fractions en parties conslituantes plus ou moins 
lourdes. D’après toutes les observations faites jusqu’à présent, ces différences résultent 
surtout de la diversité de nature chimique des hydrocarbures qui composent ces 
fractions. | 

Les coefficients de dilatation des pétroles sont assez variables; cependant, il parait 
être de règle qu'ils décroissent en même temps que le poids spécifique augmente. De 
nombreuses expériences (3) ont établi que cette loi peut être considérée comme géné- 
rale, surtout pour les huiles d’une même origine; toutefois, d’après Sainte-Claire 
Deville, avec des pétroles de provenances différentes, on rencontre quelques exceptions 
notables à la loi; cela peut se voir aussi dans le tableau suivant, dressé par Ragosin (4): 


oo po mr go OT 


(4) Mendelejef, Wagner's Jahresbericht, 1885, p. 1258. 

(2) Krümer, loc, cit., p. 295. 

(3) Sainte-Claire Deville, Comptes rendus, t. 66, p. 442; t. 68, p. 349, 485, 686; t. 69, p. 933; 
Annales de chimie et de phyisque [4], t. 15, p. 30. $ 

(4) Victor Ragosin, Le naphte et l’industrie du naphte, Saint-Pétersbourg, 1884, p. 159. 


SUR LES PÉTROLES ALLEMANDS. 693 


Origine Poids Coefficient 

du pétrole. spécifique. de dilatation. 
Pensylvanie............... 0,816 0,000840 
CR noue eee ne 0,828 0,000843 
Schwabweiler (Alsace)... .... 0,829 0,000843 
b'£ TT MEN 0,841 0,000839 
Schwabweiler (Alsace). ...... 0,861 0,000858 
LIN DATES SERRE 0,862 0,000808 
Galicie de JEst......... use 0,870 0,000813 
Rongoon. .............. PRE 0,875 0,000774 
DAUCASIO ES Meet sie oc 0,882 0,000817 
Galicie de l’Ouest.......... 0,885 0,000775 
men re se vo e foie 0,887 0,000748 
Benkendorf, Bakou......... 0,890 0,000784 
Oedesse, Hanovre. ......... 0,892 . 0,000772 
PéCRelDIANND EP. me ee ‘ 0,892 0,000792 
Oberg, Hanovre............ 0,944 0,000662 
Wietze, Hanovre........... 0,955 0,000647 


Ainsi, en général, le coefficient de dilatation diminuerait donc quand la densité 
augmente, à quelques exceptions près (pétroles de Rangoon, etc.), exceptions qui vien- 
nent encore montrer la nature chimique différente des parties constituantes des pétroles 
d'origines diverses. 

La valeur de l'indice de réfraction des pétroles est en rapport avec la densité et le 
point d’éballition, de telle sorte que, pour un seul et même pétrole, l'indice de réfraction 
des fractions obtenues par distillation s’élève en même temps que le point d’ébullition 
et que la densité; toutefois, il se passe ici le même fait que pour les poids spécifiques, 
c’est-à-dire que l’indice de réfraction des fractions homologues de pétroles différents 
n’est pas le même; il varie avec chaque pétrole etest caractéristique pour chacun d’eux. 

Engler a mesuré au moyen du réfractomètre d’Abbé, le pouvoir réfringent de nom- 
breuses fractions de pétroles allemands et auires. Voici les valeurs obtenues pour ces 
indices de réfraction (les poids spécifiques correspondants ont élé donnés plus haut). 


Origine Fraction, 
du pétrole. 140 — 160  490— 2100 240 —9260 290 — 310 
Tegernsee. ..........+-.... 1,427 1,437 1,451 1,465 
Pechelbroun. .............. 1,421 1,440 1,454 1,462 
Oelheim. ....... ETAT RE 1,435 1,450 1,468 1,480 
Pensylvanie................ 1,422 1,439 1,154 1,463 
BAROD RAM ere sels » o2 ee 1,436 1,454 . 1,467 1,475 


Comme pour les poids spécifiques, on remarque qu'il y a concordance enire les 
indices de réfraction des fractions homologues de pétroles de Tegernsee, Pechelbronn 
et Pensylvanie, et entre ceux des fractions d’Oelheim et de Bakou. 

Le poids spécifique et l'indice de réfraction peuvent donc être utilisés pour distinguer 
les sortes de pétroles et leurs fractions. En prenant simplement des fractions homolo- 
gues, par exemple, d’une huile américaine et d’une huile russe, et évaluant le poids 
spécifique et l'indice de réfraction, on à un renseignement sûr pour la détermination 
de l’origine des échantillons. Ces propriétés peuvent très bien servir à l’essai pratique 
des huiles minérales du commerce. Mais quand il s’agit d'huiles de graissage, 1l faut 
toujours, pour éviter des dissociations, comparer, autant que possible, des fractions 
correspondant à des points d’ébullition inférieurs à 3000. 


II. — Nature chimique des pétroles. 


De nombreuses expériences ont montré que, quand on distille des pétroles de diverses 
provenances, on obtient des quantités très différentes des diverses fractions. Ainsi, 
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Krämer (1) a publié les recherches qu’il a faites à ce sujet avec des pétroles allemands: 
ce sont, d’après lui, les pétroles de Tegernsee qui contiennent la plus grande quantité 
de produits volatils; puis viennent ceux d’Alsace, et ensuite ceux de Hanovre. Du reste, 
les résultats obtenus par les différents chimistes sont peu comparables entre eux en 
raison de ce fait qu’ils n’ont pas employé les mêmes méthodes de distillation; or, les 
résultats qu’on obtient avec une seule et même huile sont bien différents, suivant qu’on 
emploie tel ou tel appareil, telle ou telle méthode pour la distillation. 

Pour arriver à des nombres comparables, je me suis toujours servi, dans ces recher- 
ches, du même appareil et de la même méthode de distillation; j'ai distillé ainsi un 
certain nombre de pétroles allemands et étrangers, en recueillant les fractions de 2 
en 200, et j’ai obtenu les résultats suivants : 


is : ; es TS NS S l.S 4 
- E 4 & e 3 S < FE e 2 A 503 s2 = | 
ORIGINE S (8 |S | S l8lS als Se se 
NE A 4 8 [a | | | le | [45] << | SN 
ea 5 lésl se [8 le le | el 
DU PÉTROLE BRUT. 8 En 2 _ Ex = 2 = ee _ _ À | 2° | $é À 
4 [8 | 4 | 4 |4|S|8) ESP 
1 AA NU A — || — h6h,s 116186160166 160100516008 
Free eRne I (Alsace). 0.906 |'485 
Ge DRE gr..l...... ll — | — | — 10,9 14,4 13,2 4,4 18,9 (5,4 14,6 "2,80 — | 
Pechelbronn II RE c. D 885 "98 6,0 k,0 4,0 4,0 3,9 3,0 3,0 4,5 4,0 3,0 10,0/29,5 60,1 1] 
: 0,88 
hr Er ie s…...[....] 4,3 | 2,8 | 3,0 (3,2 [9,9 9,9 @,413,613,71126/ 71850 
LB ner Er nee — | — | — |1,76/5,25l6,0 4,0 [5,0 |5,0 {2,0 | — |32,0 68,0 
Oelheim (Hanovre) . 0,899 | 470 Ÿ 
di 4 des brie — | — | — 13,2 2,6 4,8 13,4 14,8 14,3 M8 PE 7 | 
A PT NE I 16,0 | 8,0 | 6,0 15,5 [4,5 15,5 15,5 [6,5 [5,5 |4,0 |24,0/43,0 [33,0 FN 
Tel BTE en ce 0,845 55 
Le' RSI ORE 11,7 1-6,4 | 4,8 14,9 13,7 |4,3 [4,5 15,1 [4,7 [2,9 147,8/3%,#") = 
dl se 415,0 | 6,0 | 5,0 15,0 |5,0 15,75/4,75|6,0 |4,7812,0 |241,0/38,25/40,75 | 
Pensylvanie I,....... 0,8175| 82 ; 
ges An NIUE 10,0 | 4,6 | 4,0 {4,0 14,4 |4,5 [3,8 15,0 [4,0 1,7 |14,6131,4| — È 
| É 
Se 24,6 | 7,0 | 4,5 [4,5 |6,5 [5,0 |4,7513,25/4,0 |2,6 [34,535 |33,5 4h 
Pensylvanie II..,.... | 0,8010! 74 | 
nt I 28 RUA - 16,8 | 4,7 | 3,2 13,3 |4,8 |4,3 [4,2 13,0 [3,9 [9,5 |24,5/29,9 | — 
| | | 
e. c.|......|....146,0 [10,5 M0,2516,5 [6,5 [7,0 |6,7616,0 [3,5 10,5 126,5/47,0 26,58 
Galicie (Sloboda)..... 0,8235| 90 es i 
WE …..|....[M,8 | 7,6 | 7,6 15,2 15,3 15,6 [6,5 15,6 |2,8.10,4548,9/38,05| — 
Vs PR PE 46,0 | 7,0 | 6,5 16,5 [5,0 [5,0 [5,0 15,5 [3,5 |1,0 |23,0/38,0 |39,0 
Bakou (Bibi-Eybot)..… 0,8590| 94 
Mere 07 De Ni tee 14,0 | 5,7 4,9 [5,4 14,4 |4,9 |4,e [4,7 13,4 lo,o dc, | — 
AP ao ee ,75| 4,75] 5,5 |4,7515,2515,0 [7,0 |4,7515,5 M,75| 8,5|39,5 [52,0 
pu af $ 0.810 105 p:178| 4,7 5 |4,7615,25 15,0 Ë 2 
buntschi)......... Minor lo 2,7 | 3,4 | 4,3 |4,0 |4,3 [4,4 [5,6 |4,4 [4,6 14,6 | 6,4/32,6 |: — 
| 


Si l’on fait la somme, pour chaque produit, des parties bouillant au-dessous de 300e, 
on voit que, d’après mes expériences, le pétrole de Tegernsee est le plus léger (67 vol. 
pour 400), puis vient celui de la nouvelle source de Pechelbronn (39 vol. pour 100); 
enfin l’huile d'Oelheim et celle de la vieille source de Pechelbronn (n° 146) sont aussi 
lourdes l’une que l’autre. 

Le pétrole découvert récemment à Ohlungen, près Haguenau, se rapproche beaucoup 


PRE De +, ECC ve 


(1) Krämer, loc. cit., p. 294, 
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de celui de la nouvelle source de Pechelbronn. Il a pour densité 0,868, et il donne à la 
distillation fractionnée le résultat suivant : 


Au-dessous Au-dessus 
de 4400 140 — 200° 200 — 310° de 310° 
8 12,8 35,0 40,7 parties. 


il peut être considéré comme un des pétroles les plus légers que l’on renconire en 
Alsace. 

Le nouveau pétrole de Wietze, près Celle, est encore plus lourd que celui d’Oelheim. 
Son poids spécifique est de 0,944; il commence à bouillir à 1539, et voici comment il 
distille : 


Jusqu'à | Au-dessus 
2U0o 200 — 250) 250 — 300° 300 — 3100 de 310° 
Volumes pour 100........ 6 10,5 13,5 14 70 


Il y a donc 30 volumes pour 100 de parties bouillant au-dessous de 300. Les résultats 
précédents montrent également que les deux pétroles du Hanovre (Oelheïm et Wietze), 
sont pauvres en fractions bouillant au-dessous de 2000, mais relativement riches en 
portions d’un point d’ébullition supérieur ou aux environs de 3000. Nous verrons plus 
Join l’importance de ces faits, au point de vue de l’emploi des pétroles bruts dans la 
pratique. Il ressort en outre des nombres donnés plus haut que les différents pétroles 
bruts sont des mélanges composés d’une façon très variable d'hydrocarbures à points 
d’ébullition différents. 


Les éléments des pétroles. 


Nous devons aux recherches de Sainte-Claire Deville (1) de nombreux renseignements 
sur la teneur des différentes huiles brutes en carbone, hydrogène et oxygène. Parmi les 
résultats qu’il a obtenus, voici ceux qui concernent plus particulièrement les pétroles 


allemands : 
: Composition centésimale. 
a 


Densité à Oo C H 0 
Pechelbronn I (Alsace). ............ 0,968 85,6 9,6 k,6 
2... 0,892 85,7 12,0 2,3 
Schwabweïler I (Alsace)............ 0,861 86,2 13,3 0,5 
ES) IL 0 CNP ENS LE EEE 0,829 79,5 13,6 6,9 
Oedesse (Hanovre). ............... 0,892 80,4 12,8 6,9 
Wietze (Hanoyre)................. 0,955 86,2 11,4 2,4 
Oberg (Hanovre).................. 0,9%4 84,4 11260 50 4,4 
D'autres analyses ont été failes aussi par Boussingault (2), Markownixoff et Ogloblin (3) 


et par Krämer (4). 

Krämer tire de ses analyses cette conclusion que, pour des fractions homologues de 
pétroles divers, il n'existe pas de différences essentielles au point de.vue de la composi- 
tion centésimale. i 

[1 serait très intéressant, au point de vue de l'étude du mode de formation du pétrole, 
de pouvoir décider quelle quantité d'oxygène y préexiste avant l'extraction et quelle 
quantité s’y fixe ensuite. En attendant, on peut admettre que les combinaisons aromali- 
ques oxygénées que l’on rencontre bien souvent dans les pétroles telles que les phénols, 


et qui, dans les circonstances ordinaires, ne se forment pas par simple oxydation à 


(1) Comptes rendus, t. 66, p. 442; t. 68, p. 485; t. 69,p. 1007. . 

(2) Annales de chimie el de physique, t. 22, p. 442; Annales des mines [3], t. 18, p. 609. 
(3) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 1874, p. 16. 

(4) Loc. cil., p. 298. 
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l'air, se trouvent primitivement formées dans les huiles, tandis que de l’analogie on 
peut conclure que les matières résineuses et asphaltiques se sont formées par oxydation 
à l’air. Tandis que, jusqu’à présent, on n’a jamais trouvé dans les différents pétroles 
bruts étudiés que des quantités extrêmement faibles de phénols, on rencontre, au con- 
traire, toujours des quantités assez notables, variables du reste, des derniers produits, 
et l’on en rencontre d'autant plus que l’action de Pair a été plus longue,et, par suite, 
plus intense. 

D’après la littérature, les pétroles qui présenteraient la teneur la plus élevée en oxy- 
gène seraient ceux de Schwabweiler et d'Oedesse (voir plus haut le tableau des expé- 
riences de Sainte-Claire Deville). Mais il y a un fait qui montre bier l'influence de 
l’action de l'air sur cette teneur en oxygène; Boussingault (1) a trouvé dans un bitume 
de la mer Morte 11,54 pour 100, et dans un bitume de la province d’Antioche 21,57 
pour 100 d'oxygène. 

Les résultats obtenus par Markownihoff (2) sont d’un intérêt scientifique encore plus 
considérable; dans une huile russe étudiée par ce chimiste, une fraction bouillant entre 
220 et 230° contenait 5,25 pour 100 d'oxygène. Même en admettant que daus les produits 
résineux formés par oxydation d'hydrocarbures existant primitivement, une partie de 
l'oxygène passe à la distillation à l’état de combinaisons oxygénées organiques volatiles, 
et que de semblables combinaisons aient pu être formées directement par oxydation à 
l'air, la détermination de la nature chimique de ces produits n’en offre pas moins un 
point de départ sûr pour arriver à décider si l’oxygène préexistait ou ne préexistait pas 
dans l'huile. Notons encore que, d’après les recherches de Krämer (3), quand on a traité 
le pétrole distillé par une lessive de soude caustique, sa teneur en oxygène devient 
extrémement faible, bien qu’elle ne soit pas nulle. Il résulte de ce fait que, dans les 
produits de la distillation, il ne peut guère exister de produits acides ou phénoliques. 

En ce qui concerne la teneur des pétroles en azote, les données actuelles sont peu 
nombreuses el très différentes. Toutefois, sa présence a été bien constatée (4) par divers 
chimistes. La teneur varierait entre 0,02 et 4,1 pour 400. Nous ne savons rien de précis 
sur la nature chimique des combinaisons azotées ; il est cependant probable que quel- 
ques-unes sont constituées par des bases. Citons encore que Carnegie:(5) a trouvé dans 
les sources de gaz de Pittsbourg des cristaux de carbonate d’ammoniaque. 

Des recherches assez nombreuses (6) ont été faites sur la teneur en soufre des diffé- 
rents pétroles. 

C'est dans le pétrole de Terra di Lavoro (Italie) qu'Engler (7) a trouvé le plus de 
soufre (1,08 à 1,30 pour 100). La nature des combinaisons sulfurées contenues dans le 
pétrole est, du reste, encore inconnue. Krämer est porté à croire qu’elles sont consti- 
tuées par des dérivés thiophéniques, opinion qui serait appuyée par ce fait, découvert 
par Friedel et Crafts (8) qu’un pétrole perd son soufre quand on le traite par le chlorure 
d'aluminium. Enfin il faut encore rappeler qu'Hageu (9) a trouvé dans de Péther de 
pétrole (probablement d’origine américaine ?) de notables quantités de sulfure de car- 


MER ERR ee ES ER EME 0 

(1) Comptes rendus, t. 96, p. 1458, 

(2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 187%, t. 16. 

(3) Loc. cit. 

(£) Boussingault, Comptes rendus, t. 96, p. 1452; Annales des mines, t. 19, p. 609, — Sainte-Claire 
Deville, Comptes rendus, t. 66, p. 442; t. 68, p. 485). — Stromeyer, Neues Jahrbuch der Mineralogie, 
1862, p. 883, — Peckham, Rep. geol. Californ. Geol., t. 2, p. 89. — Delesse, De l’azote el des matières 
de l'écorce terrestre, p. 172. 

(5) Iron and Steel, t. 8, p. 85. 

(6) Voñl. Dingler’s Journal, t. 216, p. 47. — Markownikoff et Ogloblin, Berichte der deutschen che- 
mischen Gesellschaft, 1873, t. 16. — Peckham, Rep. of the Prod., etc. of Petrol, p. 54. — Delachanel, 
Comptes rendus, t. 97, p. 497. 

(7) Dingler's Journal, t. 250, p. 316. 

(8) Jahresbericht für Chemie, 1878, p. 1166. 

(9) Dingler's Journal, t. 183, p. 165. 
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bone. Les matières sulfureuses sont certainement très gônantes pour le rafinage du 
pétrole, car il est très difficile de les éliminer complètement; il suffit qu'il en reste la 
plus petite quantité dans les huiles d'éclairage pour qu’elles possèdent une odeur très 
désagréable; si la proportion est plus grande, on perçoit parfaitement pendant la com- 
bustion l'odeur d’acide sulfureux (1). 

Les cendres données par les différents pétroles ont aussi été étudiées. On y à même 
trouvé de l'or. Nous n’insisterons pas sur ce sujet, qui ne nous paraît pas présenter un 
intérêt suffisant. 


Nature chimique des principes immédiats du pétrole. 


Un pétrole est constitué par un grand nombre d'hydrocarbures qui diffèrent par le 
poids spécifique, le point d’ébullition, la composition et la constitution. Nous avons 
déjà montré, dans la première partie de ce mémoire, que les différences présentées par 
des fractions homologues de divers pétroles proviennent de la diversité de leur compo- 
sition chimique. Mais dans une seule et même huile, on ne peut pas non plus considérer 
les hydrocarbures constituants comme appartenant à une série d'hydrocarbures simple- 
ment homologues. C’est ce qui ressortira de l'étude suivante : 


1) Hydrocarbures de la série C'H2+2. — On peut admettre comme bien établi (2) 
que presque toujours les fractions inférieures des pétroles appartiennent à la série 
CuH2r+2. Pelouze et Cahours (3) ont, les premiers, montré d’une façon certaine que, au 
moins pour les pétroles américains, la partie principale est constituée par des hydrocar- 
bures de cette série. Ils ne décrivirent d’abord que l’hexane; mais ils isolèrent ensuite 
et firent connaître 13 termes dela série compris entre C«Hi° et CitH. Presque en mème 
temps, Schorlemmer (4) publia ses intéressantes recherches sur les hydrocarbures du 
pétrole et arriva à extraire du pétrole pensylvanien les combinaisons, C5H'?, CSH, 
CrHis et CSH:. Plus tard, le même chimiste (5) montra qu’à côté des hydrocarbures 
normaux de la série du. méthane, on rencontre aussi dahs les huiles américaines les 
isomères (de l'isopentane à l'isooctane). Warren (6), Beilstein et Kurbatow (1), 
Lemoine (8), Biel (9), etc., trouvèrent également dans le pétrole pensylvanien les dérivés 
méthaniques normaux et leurs isomères. Lemoine, dans les fractions inférieures, n’a 
trouvé à côté des hydrocarbures saturés (CSH:#, C°H2, CH?) que 3 pour 100 d’hydro- 
carbures de la série C"H?* éliminables par le brome. 

Les hydrocarbures saturés C*H?"+? (pentane et isopentane, hexane, heptane, nonane 
et décane) ont été rencontrés dans le pétrole de Galicie par Lachowiez (10), dans celui du 
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(4) Dans les raffineries de pétrole, la question de la désulfuration n’est pas encore résolue. On élimine 
la plus grande partie du soufre par traitement à l’acide sulfurique et à la soude caustique, puis par distil- 
lation sur de la soude ou de la chaux. Mais certaines combinaisons organiques sulfurces résistent à ce 
traitement et, pour les détruire, il faudrait recourir à des agents plus énergiques, comme l’acide nitrique, 
le chlore, l'acide chromique, etc. Ces derniers attaquant aussi les hydrocarbures, ils sont inapplicables dans 
le raffinage. 

(2) Müller et Warren de la Rue, Journal für praktische Chemische, t. 70, p. 300. — Warren et Storer, 
Jahresbericht der Chemie, 1868, p. 322, — Bussenius et Eisenstuck, Annalen der Chemie und Pharmacie, 
t. 113, p. 151. 

(3) Comptes rendus, t. D4, p. 1241; t. 56, p. 505 ; t. 57, p. 62. 

(4) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. 127, p. 311. 

(3) Idem, t. 136, p. 287 ; t. 144, p. 184. 

(6) Journal für praktische Chemie, t. 97, p. 50. - 

(7) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, t. 13, p. 2028. 

(8) Bulletin de la Société chimique, t. #1, p. 161. 

(9) Dingler’s Journal, t. 232, p. 363. 

(10) Annalen der Chemie und Pharmacie, t, 220, p. 188. 
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Caucase par Beilstein et Kurbatow (1), dans l’huile de Buxière-la-Grue et de Cordesse 
par Joffre (2), (GSH!S à CiTH6). | 

De nombreuses analyses de gaz de pétroles ont montré qu’ils sont surtout constitués 
par du méthane et ses homologues. Telles sont celles de Fouqué (3) pour le gaz de 
sources américaines, de Sadtler (4) qui, dans le gaz de quatre sources pensylvaniennes, 
a trouvé surtout du méthane, de l’éthane et de l'hydrogène, à côté de très petites quan- 
tités d'hydrocarbures éthyléniques. Les gaz de naphtes caucasiens ont été étudiés par 
Bunsen et par Schmidt (5). Ces gaz sont aussi constitués principalement par du méthane 
(92.24 à 97.57 pour 100) et ne contiennent que peu d’oléfines (0 à 3.26 ou 4.26 pour 100). 
Les gaz des sources de Saint-Barthélemy ont, d'après Raoult (6), une teneur de 98.81 
pour 100, celles d'Apenrade d’après Emmerling (7), une teneur de 92.38 en gaz des 
marais. 

9) Hydrocarbures de la série C'H?». — Des les premières recherches sur la nature 
chimique des hydrocarbures contenus dans le pétrole, a commencé cette controverse 
qui dure encore aujourd'hui sur la question de savoir si ces hydrocarbures appartiennent 
à la série CrH2%+2 ou CrH??. 

La constitution des hydrocarbures non saturés est encore peu définie. Il est cependant 
hors de doute que, dans la plupart des pétroles, il n'existe que de petites quantités 
d’homoiogues de l’éthylène; cela résulte de la façon dont ces pétroles se comportent 
vis-à-vis du brome. Les deux amylènes et hexylènes trouvés par Lebel (8) dans du 
pétrole d'Alsace ne doivent évidemment être considérés que comme des produits de la 
distillation sèche de cette huile lourde de Pechelbronn. Ils ne préexistaient probable- 
ment pas dans le produit brut. Beilstein et Kurbatow, puis Schützenberger et Jonine (9), 
ont montré que certains pétroles du Caucase (Bakou) contiennent en proportions notables 
les hydrures du benzol et de ses homologues. On en a trouvé aussi dans des huiles du 
Caucase central (Tiflis) et de Pensylvanie. Lacowiez (10) croit à l'existence de ces mêmes 
hydrocarbures dans les pétroles de Galicie. Dans tous les cas, ce sont les huiles de 
Bakou qui en contiennent le plus, puis viennent celles de Galicie, enfin celles d'Amé- 
rique. 

Markownikof et Ogloblin (11) ont admis que la fraction du pétrole de Bakou qui est 
utilisée pour l'éclairage est constituée en très grande partie, non par des hydrures de la 
série aromatique, mais par des hydrocarbures d’une nouvelle série C"H?" auxquels ils 
ont donné le nom de naphtènes. D’après eux, ces corps se distinguent des dérivés éthy- 
léniques par ce fait qu’ils ne donnent pas de produit d’addition avec le brome, et des 
hexahydrures du benzol, du toluène, etc., par cet autre fait qu’ils ne donnent pas avec 
l'acide nitrique de combinaison nitrée de la série aromatique. Ils ont isolé du pétrole 
de Balakhani de l’octonaphtène (CSH!5), du nononaphtène (C*H#5), puis des hydrocarbures 
CuH2, CeH%, CHIPS, CH. On a aussi retiré du pétrole de Bibi-Eybat, près Bakou, 
l’octonaphtène (Markownikoff), un isooctonaphtène (Putochin), le mononaphtène (Kono- 
waloff) et un heptanaphtène (Milkowsky). Dans son mémoire, Konowaloff indique que 
son nononapbtène présente toujours la réaction de Gustavson qui démontre la présence 
d'hydrocarbures aromatiques. Ces corps ne seraient donc pas tout à fait purs. Krämer 
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(4) Berichte, t. 14, p. 1620. 

(2) Bulletin de la Société chimique, t. 19, p. 547. 
(3) Comptes rendus, t. 67, p. 1045. 

(4) Jahresbericht, 1876, p. 1168, 

(3) Technologie du naphte, par Thumsky, p. 99. 
(6) Moniteur scientifique, 1870, p. 550. 

(7) Eine Gasausstrômung bei Apenrade, p. 6. 

(8) Comptes rendus, t. 73, p. 499; t. 75, p. 267. 
(9) Comptes rendus, t. 91, p. 833. 

(10) Annalen der Chemie und Pharmacie, t, 220, p. 188. 
(A1) Berichte, t. 16, p. 1876. 
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et Büttcher, s'appuyant sur de nombreuses analyses de la partie indifférente des pétroles 
de Tegernsee, de Pechelbronn et d'Oelheim sont arrivés à cette conclusion que les 
naphtènes sont aussi représentés dans ces huiles, surtout dans la partie indifférente du 
pétrole lourd très résineux de Oelheim, tandis que les huiles relativement légères de 
Tegernsee et de Pechelbronn n’en contiennent que de petites quantités. En analysant 
une fraction du pétrole de Bakou bouillant de 150 à 160°, ces chimistes ont trouvé que 
cette huile est surtout constituée par des naphtènes. 

Beilstein, Krämer et Büttcher ont combattu les assertions de Markownikofr. D'après 
eux, les naphtènes seraient identiques aux hexahydrures du benzol, du toluène, etc., de 
Wreden. La plupart des chimistes adoptent aujourd’hui cette manière de voir. Markow- 
nikoff lui-même s’est rallié à cette opinion : dans un travail fait en commun avec Spady, 
il a montré que son octonaphtène est identique avec un hexahydroxylène. Depuis, Kono- 
waloff a prouvé l'identité du nononaphtène de Markownikoff avec un hexahydropseudo- 
cumol (1). 

Les paraffines solides se rencontrent dans touies les espèces de pétroles, mais en pro- 
portions très variables. Bleckrode (2) en a trouvé jusqu’à 40 pour 100 dans le pétrole 
de Java. Perutz (3) en a décelé la même proportion dans le pétrole de Tajakeiana ([nde). 
Reinitzer et Gintl (4) ont étudié à ce point de vue un grand nombre d'huiles et y ont 
trouvé les quantités suivantes de paraffines : 


Canada. Rangoon. Mer Morte. Galicio. Bukowina. Roumanie. Bakou. 


3,0 6,07 >,2 11,4 12,4 2,23 5 pour 100. 


Les résultats publiés jusqu’à ce jour sur la teneur des pétroles en paraffines ne doivent 
être acceptés qu'avec une certaine réserve en raison de la diversité des méthodes qui 
ont été employées dans ces études. En effet, suivant la teneur des pétroles en huiles 
épaisses peu volatiles, la facilité de séparation de la paraffine est différente. Plus ily à 
d'huiles lourdes épaisses, plus il reste de paraffine dissoute, échappant à la séparation. 
A ce propos, rappelons que, d’après les recherches d'Engler et Bühm (5), la paraffine 
qui préexiste dans les pétroles bruts n’est, la plupart du temps, pas identique avec notre 
paraffine ordinaire solide, cristalline. La première est plutôt constituée par des modifi- 
cations non cristallines se rapprochant de la graisse minérale et qui ne prennent la 
structure cristalline que par la distillation. Ce qu'on appelle vaseline, substance qui se 
trouve dans tous les pétroles, est constitué, comme ces chimistes l'ont montré, par la 
réunion d’une partie solide et d’une partie liquide qui, toutes deux, offrent la même 
composition chimique se rapprochant de C"H2%+2, La partie solide acquiert par distil- 
lation la structure cristalline, de sorte que la vaseline peut être considérée comme un 
mélange du produit solide qu'on appelle paraffine et d’huiles épaisses. 

3) Terpènes ou polyterpènes. — Krämer a trouvé des corps de cette série dans les frac- 
tions supérieures du pétrole. 

4) Principes aromatiques + série benzénique. — 11 y a déjà longtemps, Hugo Müller et 
Warren de la Rue (6), en traitant le pétrole de Birmah par l'acide nitrique, ont obtenu 
de la nitrobenzine, du dinitrotoluène et du trinitroxylène. En le soumettant à l’action 
de l’acide sulfurique, ils ont recueilli de l’acide cumolsulfoné. Ils ont ainsi été con- 
duits à considérer la benzine, le toluène et le xylène, comme des principes immé- 
diats du pétrole. Plus tard, Bussenius et Eisenstuck (7) ont retiré, de la même façon, du 


- (4) Pour cette question des naphtènes, consulter les Berichte, t. 16, 18 et 20. 
(2) Technologie chimique de Wagner, 12€ édition, p. 970. 
(3) Industrie des huiles minérales, p. 88. 
(4) Dictionnaire technique de Karmarsch et Heeren, t. 6, p. 618. 
(5) Moniteur scientifique, 1887, p. 747. 
(6) Journal für praktische Chemie, t. 70, p. 300. 
(7) Liebig’s Annalen, t, 113, p. 151. 
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pétrole de Hanovre un trinitroxylène (trinitropétrol) et il est probable qu’ils avaient aussi 


L2 


dans les mains le trinitrocumol. Dans le pétrole pensylvanien, Schorlemmer (1) a décelé 7 
aussi la présence de benzine, toluène et xylène, toujours au moyen de leurs combinai- … 


sons nitrées. Dans le même pétrole, Engler (2) a pu prouver l'existence de quantités 


à 


notables de cumol (mesitylène et pseudocumène) en préparant les dérivés bromés. Dans … 


un travail fait en commun avec Bock (3), le même chimiste a trouvé les deux cumols 


dans les pétroles d'Alsace (Schwabweiler), de Galicie, de Bakou et de Terra di Lavoro. 


Enfin, Markownikoff et Ogloblin (4) ont encore rencontré dans les huiles de Bakou du. 
durol, de l’isodurol et autres isomères du cumol, du diéthyltoluène, de l’isoamylbenzol. 


et autres hydrocarbures de la formule C#H6. 

Comme on vient de le voir, la meilleure méthode pour montrer la présence des hydro: 
carbures aromatiques dans les pétroles, consiste à en préparer les dérivés nitrés, bromés 
ou sulfonés. Si l’on veut simplement isoler un hydrocarbure benzénique particulier, on 


prend une fraction dans laquelle ce produit se trouve et on la traite par l'acide nitrique.… 


On obtient immédiatement la combinaison nitrée. 


On a trouvé aussi dans les pétroles des hydrocarbures aromatiques plus pauvres CnM 
hydrogène que ceux de la série benzénique. Ainsi la naphtaline a été rencontrée dans le 


pétrole de Birmah par Warren de la Rue et Storer, dans le pétrole allemand par Krämer, 
Ces dernières huiles contiennent probablement encore, comme principes immédiats; 


d’autres dérivés naphtaliniques, ce qui expliquerait très bien la différence de poids spé- . 
cifique des sortes de pétroles de différentes provenances, différence qui serait due à la. 
plus ou moins grande proportion de ces dérivés. Markownikoff croit avoir trouvé dans 


le pétrole du Caucase un homologue de la naphtaline (CH, propyl ou pseudopropyl- 


naphtaline ?). En tout cas, il a déjà isolé une série d'hydrocarbures pauvres en hydro- 


gène (CHH14, CuHr?, CH, 13H14); mais on ne sait pas encore si ces corps appartiennent 


ou n’appartiennent pas à une nouvelle série. Krämer les considère comme des produits » 


de condensation des naphtènes. 
Le pétrocène, qu'Hemiliani (5) a préparé au moyen des résidus du pétrole améficain, 


RS a 


est, suivant Graebe et Walter (6), identique avec le picène, tandis que Prunier .et | 
David (7), dans le pétrocène et le carbopétrocène obtenus par distillation de résidus de . 


pétroles, ont trouvé de l’anthracène, du chrysène, du pyrène, du phénanthrène, du 
chrysogène, du rétène, du benzerythène, etc. Selon toute apparence, il se produit l’un 
où l’autre de ces hydrocarbures à point d’ébullition élevé suivant le mode de disullation 
employé. Dans tous les cas, il est peu vraisemblable que ces corps se trouvent tout 


n'es: tie. 


formés en quantités notables dans le pétrole brut. Cela est sans doute vrai pour l’hydro- . 


carbure (C‘H2?}* de Prunier et pour la combinaison CH° de Prunier et Varenne (8). 


Des dérivés phénoliques ont été trouvés pour la première fois par Pebal et Freund (9) | 
dans le pétrole de Galicie; Markownikoff et Ogloblin en ont rencontré aussi de petites. 


quantités dans le pétrole du Caucase. 


Acides organiques. — Kräümer a établi quelles sont les quantités relatives des acides 


contenus dans les pétroles de Tegernsee, d’Alsace et du Hanovre. Mais on ne sait que 


fort peu de choses sur leur nature chimique. Suivant Hell et Medinger (10) Le pétrole de. 


Valachie contient un acide qui à probablement la formule CHH2°0°? ou CH2?02; 1l n'ap=« 


LS 


(1) Chemical News, t. 7, p. 157. 

(2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, t. 12, p. 2107. 
(3) Berichte, t. 18, p. 2234. 

(4) Berichte, t. 16, p. 1875. 

(3) Jahresbericht der Chemie, 1876, p. 427. 

(6) Berichte, 1880, p. 175. 

(7) Bulletin de la Société chimique, t. 31, p. 158. 

(8) Comptes rendus, t. 88, p. 386, et t. 90, p. 1006. 

(9) Liebig's Annalen, t. 115, p. 21. 

(10) Berichte, t. 7, p. 1216, et t. 8, p. 45. 
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partient cependant pas à la série normale de l'acide oléique. Markownikoff trouve aussi 
deux acides qui sont voisins, acides undéca et dodécanaphténiques (C:°H1#,CO2H et 
CuH21,CO2H). Krämer a rencontré deux acides C#H202 et CH*0? et il considère tous 
ces acides du pétrole comme des dérivés carboxylés des naphtènes. Le pétrole brut 
contient en outre des acides gras ordinaires. C’est ce qui résulte des recherches d’Engler 
et Bock (1). Ces chimistes ont, en effet, montré que si lon fait passer longtemps de l'air 
dans du pétrole neutralisé bouillant, on obtient un produit résineux très acide dont on 
peut retirer par distillation de Pacide butyrique. Parmi les produits d’oxydation qu'on 
obtient en faisant passer de l’air dans du pétrole chaud, nous avons constaté aussi des 
quantités notables d'acide carbonique et d’eau. L’addition d’un alcali au pétrole favorise 
énormément, dans les circonstances précédentes, la formation d'acides. 

On ne connaît presque rien sur les malières résineuses ou asphaltiques qui sont sans 
doute des produits d’oxydation à l’air du pétrole. Nous savons seulement que les pétroles 
en contiennent des proportions très variables. Le Bel et Müntz (2) ont publié une analyse 
de l'asphalte du pétrole de Pechelbronn (CG — 86.2, H — 8.8. Il y a donc beaucoup 
d'oxygène). 


Le pétrole d'Alsace. 


De tous les pétroles allemands c’est le pétrole d’Alsace qui présente le plus grand 
intérêt. Le terrain huileux s’y trouve compris dans deux régions différentes dont l’une 
ne fournit que de l’huile lourde épaisse. La première comprend les sondages de Pechel- 
bronn et les gisements de sables et de chaux asphaltique pétrolifères de Lobsann. L'autre 
renferme les sources jaillissantes de Pechelbronn, ainsi que celles de Biblisheim près 
de Woerth et de Ohlungen, près de Haguenau. 

Voici à combien s’est élevée la production de Pechelbronn en 1885 et 1886 : 


1885 1886 
Pétroles de sources jaillissantes, . .... 1.946.600 kilogr. 5.400.000 kilogr. 
— non jaillissantes. . 927.000 — 1.700.000 — 


Aux usines de Finkler, à Biblisheim, la production annuelle est de 600,000 kilo- 
grammes, et à Ohlungen elle pourrait être tout aussi grande si l'exploitation des sources 
était faite d’une façon rationnelle. 

Le poids spécifique de l’huile jaillissante de Pechelbronn est compris entre 0,878 et 
0,885 (exceptionnellement 0,907), tandis que celles des puits à pompes ont une densité 
qui varie de 0,950 à 0,960, et qui peut s’élever parfois jusqu'à 0,970. 

Si on compare les densités des fractions obtenues par distillation des pétroles jaillis- 
sants d'Alsace avec celles des fractions homologues des huiles de Pensylvanie et de 
Tegernsee, on voit qu’elles sont presque identiques et il en est de même pour les pou- 
voirs réfringents. 

Au point de vue chimique, le pétrole jaillissant de Pechelbronn paraît être constitué 
principalement par un mélange d'hydrocarbures saturés. Il a ainsi un nouveau point 
commun avec le pétrole pensylvanien. Engler est arrivé à isoler des parties volatiles de 
l'huile de la source jaillissante n° 213, le pentane normal, l'hexane et probablement le 
nonane. Dans ce but, il a pris la partie de l’huile bouillant au-dessous de 1500 et il l’a 
soumise à un traitement destiné à détruire et à séparer les produits aromatiques, les 
dérivés éthyléniques, ainsi que les hydrocarbures secondaires et tertiaires qu’on pouvait 
supposer exister dans le pétrole étudié. Celui-ci a d'abord été traité deux ou trois fois 
par environ 10 pour 100 d’un mélange d’acide sulfurique et d'acide nitrique, puis on l'a 
chauffé légèrement avec une quantité de brome égale à la sixième partie de celle néces- 
saire à la bromuration complète et jusqu’à disparition complète du brome libre. Le pro- 
duit a alors été agité successivement avec de l'eau et avec une solution de soude étendue, 


re 


(4) Dissertation inaugurale, Fribourg, 1880, 
(2) Bulletin de la Socièlé chimique, t. 17, p. 156. 
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enfin soumis à la distillation. Les dérivés bromés possèdent un point d'ébullition assez 
élevé. On a repris la partie légère et fractionné. On a ainsi séparé divers hydrocarbures. . 

Le point d'ébullition du pentane C‘H!? était compris entre 36 et 38°. Sa densité de, 
vapeur évaluée par la méthode d'Hofmann était 2,46 (calculée 2,49) et à l'analyse élé- 
mentaire on a obtenu les nombres suivants : 


Trouvé Calculé 

A  —, pour C5H12 
Carbone ER RE Ee R 83,03 83,11 _. 83,33 
YOUR. nude cu et Caen 16,68 16,89 16,67 


L'hydrocarbure considéré est donc bien certainement le pentane normal. 

L'hexane C‘Ht: a été isolé de la même façon que le pentane. Son point d’ébullition 
était 67-690. On a trouvé pour sa densité de vapeur 5.06 (calculée 2.98). L'analyse 
élémentaire donne : 


Trouvé : Calculé pour C6H1# 
EATDONT. ns die +0 set A RES el 83,62 83,72 
HYUrOBénp, 26 EN Es 28 0h mire enr RE 16,71 16,28 


La combinaison peut donc être considérée comme de l’hexane normal. 

Le nonane C°H2° n’a pu être jusqu’à présent identifié que par préparation du nony- 
lène. La difficulté de l'isolation provient, sans nul doute, de la présence de plusieurs « 
isomères non seulement du nonane, mais encore des hydrocarbures à teneur en car- 
bone plus élevée qui possèdent à peu près le même point d’ébullition, mais qui n’ont 
pas la même densité de vapeur. Une fraction du pétrole brut bouillant, après plusieurs 
disüllations, constamment à 138° donna à l'analyse élémentaire les nombres suivants : 


CRTDOND.. 2. 207 de nee ain a sie ce ON 84,84 84,92 
Hydrogétpi ef. ee MR EEE ME 15,43 15,41 


Ces nombres prouvent en faveur d’un hydrocarbure saturé; mais l'estimation de la 
densité de vapeur montre qu’on se trouve encore en présence d'un corps impur. En 
effet, en le traitant par du brome, on sépare un tribromocumol, ce qui explique la teneur 
en carbone indiquée par l'analyse, qui est trop élevée pour du nonane et celle en hydro- M 
gène qui est trop faible. La combinaison bromée formée est cristalline. On l'a séparée 
par filtration et on a traité la liqueur par une quantité de brome telle qu'il y eût plus 
d’une molécule de brome pour le nonane supposé dans le produit. Il devait ainsi se 
former un mélange de beaucoup de monobromure à côté d’un peu de bibromure. Après 
lavage à l’eau et à la soude en lessive étendue, on a chauffé, pendant 7 heures, Phuile 
obtenue, au réfrigérant à reflux, avec de l’oxyde d'argent humide, puis on à distillé le 
produit à la vapeur d’eau. On a obtenu une huile incolore qu’on a fractionnée. Presque 
tout passait entre 135 et 1390 et,cette fraction a été analysée : 


HAT HONES LE AS Me ÉLUS LS ES 85,60 85,49 
HMORÈRO. 25 264 dmutle 5e Soie 14,58 14,73 


On a déterminé la densité de vapeur par la méthode de Victor Meyer, et lon à 
trouvé 4.12. 

Cette combinaison s’assimile facilement du brome sous dégagement d'acide bromhy- 
drique; elle s’unit aussi facilement à l’acide iodhydrique ; c’est donc un homologue de 
l'éthylène. En effet, les nombres trouvés à l’analyse s’accordent bien avec ceux 
qu’indique la composition du nonylène: 85.71 pour 100 de carbone et 14.29 pour 100 
d'hydrogène. Il aurait été bon de pouvoir contrôler les faits précédents en repassant du 
nonylène au nonane. Cela n’a malheureusement pas pu être effectué. Toutes les fois 
qu’on a essayé de remplacer le brome du dibromure par de l'hydrogène, il s'est dégagé 
de l’acide bromhydrique et l’on a régénéré du nonylène. | 

On est pourtant en droit de conclure de ce qui vient d’être exposé que la fraction du 
pétrole d’Alsace, bouillant à 138, est constituée principalement par du nonane. Mais on 
ne peut encore rien dire de la constitution chimique de ce dernier. Son point d'ébulli- 
tion ne s’accorde avec aucun de ceux des nonanes connus. 
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Il en est de même de la constitution d’un bromure cristallisé, fondant constamment à 
2510, qu’on obtient par l'action du brome sur cette fraction à 1380. Sa composition est : 


de ei nue ee aie o ce &he © eu) ets ae Ve 21e elole sie 26,54 
MR een roseteuter-..ue 2,74 
EP CR EEE 70,7% 


Ces nombres s’accorderaient bien avec une formule Ct#HtBr:, pour laquelle on a 
26.56 pour 100 de carbone, 2.66 pour 100 d’hydrogène et 70.78 de brome. 

Ce corps a peut être de l'intérêt, au point de vue de l'hypothèse de Krämer, que les 
pétroles contiennent des terpènes. Il constituerait simplement un terpène tétrabromé. 

Pour se faire une idée de la quantité d’hydrocarbures saturés contenue dans les frac- 
tions inférieures du pétrole d'Alsace, on les agite avec 3 fois leur volume d’acide sulfu- 
rique concentré, additionné de 20 pour 100 d’acide sulfurique fumant. Ainsi on à pris 
100 cent. cubes des fractions 150-2000 et 200-250° et l’on a répété 3 fois l'opération pré- 
cédente, la dernière fois à la température de 40°. Les produits se trouvaient réduits aux 
quantités indiquées plus bas. On a également fait le même essai, pour comparer, avec 
les fractions correspondantes d’autres sortes de pétroles. Il va de soï que si les produits 
contenaient des hexahydrures benzéniques, ils accompagnaient Îles hydrocarbures 
saturés. 


Fraction. 

EE 

450 — 2000 200 — 2500 
Pébole desPechelbronn:.. 2.1.2... 0... 81 82 
SITE, ie RME Use à 84 81 
—… dé Tegernsee. .,..,...........ese.e 84 81 
ER AO PF ERSy VARIE Le. des 1e 8e mue afe rotere | e 84 81 
A CLIQ Re ae Dle - cu euee rie nie » sou 85 87 
ee HR INR REC EEE 85 84 


En général, ce sont les fractions inférieures qui contiennent le plus de produits non 
absorbables, c’est-à-dire d'hydrocarbures saturés. Quelle est la-nature des hydrocar- 
bures absorbés ? Cela est encore impossible à dire. Mais ce sont probablement des com- 
posés de la formule C"H?* et même des composés aromatiques. 

On démontre facilement et rapidement la présence d'hydrocarbures aromatiques dans 
le pétrole d'Alsace en employant la méthode décrite récemment par Engler (1). On verse 
la fraction du pétrole brut, qui bout de 160 à 182° dans un mélange de 2 parties 
d'acide sulfurique anglais et d’une partie d'acide nitrique (d — 1, 4 à 1,5); il se pro- 
duit une élévation de température assez sensible, de sorte qu’il faut refroidir jusqu'à ce 
que la réaction soit terminée. On abandonne alors le mélange pendant quelques jours à 
lui-même en ayant soin d’agiter souvent. Il se forme entre la couche d'huile et la couche 
d'acide une masse cristalline que l’on sépare par filtration sur verre. On lave à l’eau, 
puis à la soude étendue, enfin à l’alcool. On fait cristalliser dans de l’alcoo!l bouillant et 
l’on obtient la combinaison double, fusible à 167° des deux dérivés trinitrés du mési- 
tylène et du pseudocumène. Ce n’est que par cristallisation dans la benzine qu'on arrive 
à séparer le trinitromésitylène du trinitropseudocumène. 

Comme on l’a vu plus haut, à propos de l'identification du nonane, on peut aussi 
prouver l'existence du cumol dans le pétrole d'Alsace au moyen de sa combinaison tri- 
bromée. On peut du reste en retirer aussi de la fraction 160-182 du pétrole brut en 
employant la méthode qui sera décrite à propos des pétroles du Hanovre. 

Dans le pétrole de Schwabweiler (Alsace), Engler à pu également déceler la présence 
de mésitylène et de pseudocumène. 

Le pétrole jaillissant de Pechelbronn contient des quantités assez notable d’hydro- 
carbures solides (paraffine) ; ceux-ci se séparent à l’état cristallin dans la fraction des 


TS NES OU 
(1) Berichte, t. 18, p. 2934. 
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huiles, bouillant au-dessus du pétrole à brûler. Dans les fractions supérieures, il y en a 
tellement que le produit de la distillation se prend, même à la température ordinaire, en 
une masse butyreuse. La proportion de paraffine qui se sépare ainsi s'élève environ de 
À à 2 pour 100. 


D’après les recherches de Krämer, le même pétrole renferme aussi des acides, et il. 


est particulièrement riche en substance asphaltique, ce qui explique pourquoi il donne 
\ la distillation sèche un résidu de coke relativement élevé, si on le compare aux autres 
huiles. 

Le pétrole non jaillissant de Pechelbronn qui est en général puisé à des profondeurs 
de 60 à 70 mètres, diffère complètement par ses propriétés physiques et chimiques du 
pétrole jaillissant. Les densités de ses fractions se rapprochent beaucoup de celles des 
huiles de Bakou. Il ressemble du reste aussi à ces dernières par sa faible teneur en 
paraffine et le peu de fluidité des produits de sa distillation. C'est ce qui fait qu'il est 
surtout employé comme huile de graissage. La partie qui a le point d’ébullition le plus 
faible (235-2450) contient d’après Le Bel : 


Carhones à Li dieh serment ee ae RE = 86,5 pour 100. 
Hydrogéne. ...ens-sss vos scene "ra ner 13,4 :— 


et il possède une densité si élevée qu'on ne la retrouve que pour la fraction correspon- 
dante du pétrole de Tschungnelek-sur-le-Krim (près Kertsch.) 


Les gaz de pétroles de Pechelbronn. 


En différents endroits, dans le voisinage immédiat de la raffinerie de pétrole de 
M. Le Bel, se dégagent de terre des gaz qui sont combustibles (M. Le Bel se sert de ces 
gaz dans son laboratoire) et qui viennent, la plupart du temps, avec de l’eau salée. Le 
courant de gaz n’est ordinairement pas puissant. Mais le dégagement est continu. On 
peut le recueillir sur de l’eau, il brûle avec une flamme qui n’est pas très éclairante. On 
a analysé les gaz de deux de ces sources (au moyen des appareils de Hempel et de 
Bunte). Elles ont donné les résultats suivants en volumes pour 100 : 


GAZ DE LA SOURCE N° 1. 


I Il IT Moyenne. 
Gaz de marais............. 73,8 74.2 73,4 73,9 
Dléfines LU ee k,0 &,1 4,0 &,0 
Acide carbonique. ......... 2,2 2,0 2,2 2,2 
Oxyde de carbone. ......... 3,0 3,0 3,2 3,0 
Azote (par différence). ...... 417,2 16,7 17,2 16,9 


On n’a trouvé ni oxygène, ni hydrogène librès. Engler admet que l'azote vient de l'air 
qui était en mélange intime avec le bitume (pétrole) primitif. L'oxygène de cet air à 
été absorbé par Le pétrole, de sorte qu’il ne reste que l'azote dans le gaz. Si l’on fait 
abstraction de cet azote et si l’on calcule le reste pour 100, voici les volumes qu'on 


obtient : 


8 
Disfnes UE LU ue à o does nee nie ne SRE 4 
Acide GarhORÎQue.…........enensessseeen ee P PONNNEENESS 2 
Oxyde de carbone. .......................e.s.ee PEN Se 3 


GAZ DE LA SOURCE N° 2. 
(Abstraction faite de l’azote 
et de l’oxygène.) 


voi. pour 100 87,2 vol. pour 100 


Gaz de marais. .............% 6 
Oléfines PCM NS SR EREERE 
Acide carbonique. ............ 


8 2 

3 k 

2 7 
Oxyde de carbone. ........... 3 7 

4 

6 


Le 1-4 


i PE GI 


Azot6, =. Re Dee reed 


OSEO 9 
Ge PA 
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Dans ce gaz il y a, à côté de l’azote, encore une petite quantité de cet oxygène qui 
provient probablement de l'air primitivement mêlé au pétrole générateur du gaz.Si l’on 
fait, comme plus haut, abstraction de ces quantités accessoires d’azote et d’oxygène, on 
retrouve la même composition centésimale en volume que pour le premier gaz. 

En dehors de ces gaz qui accompagnent l’eau salée, on trouve encore à Pechelbronn 
une seconde espèce de gaz. Ce sont ceux qui accompagnent les pétroles jaillissants. Ces 
derniers en contiennent quelquefois tellement qu’ils forment une véritable émulsion. On 
a analysé quelques-uns de ces gaz : 


GAZ DU PÉTROLE N° 3. 


Moyenne (abstraction faite 


I Il Moyenne, de l'azote et de l'oxygène) 
Gaz demarais..........., 77,3 77,3 77,3 86,8 
LIL LL TE ENNNRMRANRE 4,8 4,8 4,8 5,4 
Acide carbonique. ......... 3,6 3,6 3,6 4,0 
Oxyde de carbone. ........ 3,0 3,4 3,45 3,8 
DISONS 1e le elite ste o dre à 1,8 2,0 1,9 — 
2... 8,9 9,0 8,95 HT 


Les résultats de l’analyse de ce dernier gaz diffèrent sensiblement de ceux des deux 
premiers ; ils paraissent cependant avoir tous la même origine. Ce qu’il y a de remar- 
quable pour tous ces gaz, c’est leur teneur élevée en oxyde de carbone. Dans des ana- 
lyses récentes de gaz de pétroles américains, on n’a presque pas trouvé, ou l’on a trouvé 
très peu (1 pour 100 tout au plus) d’oxyde de carbone. Dans un seul cas, Bunsen et 
Schmidt ont trouvé autrefois 4.4. 

Ce fait de la présence de quantités si notables d’oxyde de carbone est d’une certaine 
importance pour la théorie du mode de formation du pétrole. Il constitue un argument 
contre l’hypothèse d’une formation résultant d’une fermentation'et il vient, au contraire, 
appuyer celle qui l’attribue à une distillation sèche. 


Û 


Le pétrole du Hanovre. 


La production des pétroles du Hanovre n’a pas répondu aux espérances que l’on fon- 


dait sur elle, il y a une dizaine d’années. Il n'existe guère aujourd’hui que deux régions 


desquelles on retire de l’huile en quantités notables. Oelheim, près Peine, où la produc- 
tion annuelle est d'environ deux millions et demi de kilogrammes (50 barils par jour) et 
Wietze près Celle, où l’on obtient actuellement environ 10 barils par jour, ou en chiffres 
ronds un demi- million de kilogrammes par an; au début, la production était de 
30 barils par jour. 

Le poids spécifique du pétrole des puits d’Oelheim (les pompes donnent toujours en 
même temps de l’eau salée) qui était autrefois de 0,895 à 0,900, est aujourd’hui com- 
pris entre 0,905 et 0,910. IL peut s'élever exceptionnellement à 0,915. — En novembre 
dernier, un échantillon du nouveau puits de Wietze avait pour densité 0,944. Krämer 
avait trouvé autrefois 0,940. 

Le pétrole d’Oelheim ainsi que celui de Wietze sont extrêmement pauvres en parties 
volatiles. Ainsi, quand on les distille, il ne passe pour ainsi dire rien au-dessous de 
1500 et la fraction, au-dessous de 2009, est très faible. Aussi, ces huiles conviennent peu 
à la fabrication d’huiles pour l'éclairage ; elles ne peuvent guère servir qu’à préparer 
des huiles à graisser. 

Nature chimique du pétrole d'Oelheim. — Divers chimistes (1) ont déjà prouvé l'exis- 
tence d'hydrocarbures saturés et d’hydrures d'hydrocarbures aromatiques dans le 
pétrole du Hanovre. Engler a confirmé ces expériences. Il a agité avec de lacide sulfu- 
rique concentré deux fractions différentes de l'huile d'Oclheim. La fraction 150-200 à 
donné 84 vol. pour 100 et la fraction 200-2500, 81 vol. pour 100 d'hydrocarbures non 
absorbables par l'acide sulfurique. La présence d'hydrures d'hydrocarbures aroma- 


(1) Uelsmann et Eisenstuck, Liebig's Annalen, t. 114, p. 279. 
5582 Livraison, — 4° Série. — Juin 1888. 
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tiques ou de naphtènes, est rendue bien probable par la concordance qui existe entre 
les poids spécifiques de fractions homologues des pétroles d'Oelheim et de Bakou. Le 
fait a été signalé par Markownikoff et Ogloblin (1) et confirmé par de nombreuses ana- 
lyses de Krämer et de Bütcher (2). | 

L'existence des hydrocarbures aromatiques présente encore un intérêt particulier 
pour le pétrole du Hanovre au point de vue de l'étude du mode de production de ce 
dernier. En fait, on a aussi décelé dans le pétrole d’Oelheim la présence de mésitylène 
et de pseudocumène, au moyen des combinaisons trinitrées et tribromées. Pour prépa- 
rer le dérivé trinitré, on soumet au traitement nitrosulfurique toute la fraction bouil- 
Jant au-dessous de 1850. Ce produit trinitré ne se sépare cependant pas avec le même 
degré de pureté que lorsqu'il s’agit du pétrole de Pechelbronn. Il faut le faire cristalli- 
ser plusieurs fois jusqu’à ce qu’il possède le point de fusion constant (1670) de la com- 
binaison double. Il est plus commode d’employer le brome et de préparer le tribromo- 
cumène (3). On prend 4 partie de la fraction bouillant au-dessous de 185°. On la 
mélange avec À partie d’aicool et l’on ajoute goutte à goutte 2 parties de brome. 
On laisse reposer quelques jours. Il se forme dans le liquide deux couches : dans la 
couche supérieure se trouve la combinaison bromée cherchée. On l’agite avec l’éther; 
on lave l'extrait éthéré avec de l’eau, puis on distille une partie du dfssolvant; par re- 
froidissement, on obtient les aiguilles longues, fusibles à 226, caractéristiques du tri- 
bromocumène. Comme le tribromopseudocumène et le tribromomésitylène ont des 
points de fusion très rapprochés (225-2269 pour le premier, et 2240 pour le second), on 
ne peut guère les séparer qu’en opérant sur des quantités assez grandes. On arrive plus 
facilement à la séparation en partant de la combinaison trinitrée obtenue comme il a 
été dit plus haut : il suffit, pour cela, d'effectuer une cristallisation fractionnée dans la 
benzine. Dans tous les cas, la présence du pseudocumène et du mésitylène est bien dé- 
montrée dans le pétrole d’Oelheim. , 

Il ne contient que très peu de paraddine; les fractions lourdes de la distillation n’en 
contiennent même que très peu. Ce fait constitue une nouvelle ressemblance de ce 
pétrole avec celui de Bakou; nous avons du reste cité plus haut la concordance que pré- 
sentent les fractions homologues de ces huiles au point de vue de la densité et du pou- 
voir réfringent. 

En ce qui concerne la teneur en acides, c’est, d'après Krämer, le pétrole d’Oeïheim 
qui occupe la première place parmi les pétroles allemands. Par contre, il contient bien 
moins d’asphalte que celui d'Alsace. Le premier donne en effet 3,92 pour 100 de coke, 
tandis que le second en fournit 16,28 pour 100. La pureté relative du pétrole d’Oelheim 
ressort aussi de l’extrême limpidité des résidus de la distillation de huile à brüler; les 
résidus d'Alsace sont noirs et opaques; ceux d’Oelheim sont simplement bruns et 
presque transparents. Aussi constituent-ils une excellente huile à graïssage pour les 
machines. | 


Le pétrole de Tegernsee. 


Le poids spécifique de ce pétrole s’élève, d’après Krämer (loc. cit.) à 0,812, et, d’après 
Engjler, à 0,815. Pour celte dernière détermination, on avait pris l'échantillon dans un 
réservoir où l'huile séjournait depuis longtemps. Le pétrole avait donc pu perdre un 
peu de parties volatiles légères, de sorte que le résultat obtenu par Krämer avec une 
huile provenant directement de la source doit être plus exact. 

Au double point de vue du poids spécifique et du pouvoir réfringent des diverses 
fractions, on trouve une grande concordance avec le pétrole pensylvanien et celui des 
sources jaillissantes d'Alsace. | 

C’est le pétrole de Pechelbronn qui, de tous les pétroles allemands, contient le moins 
d’impuretés provenant d’acides ou d’asphalte. 
ne dt 

(1) Berichte, 1879, t. 16. 


(2) Berichte, t. 20, p. 597. 
(3) Engler, Berichte, t, 18, p. 223% 
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Il paraît être relativement riche en produits aromatiques : 50 grammes de la fraction 
160-1859 ont donné 0 gr. 56 de la combinaison double du trinitromésitylène et du trini- 
tropseudocumène. 


Sur la valeur des pétroles allemands au point de vue de leur utilisation pratique. 


La valeur d’un pétrole dépend d’abord de la quantité d'huiles à brûler et d’huiles à 
graisser qu'il est susceptible de fournir. Elle est ensuite subordonnée à la qualité des 
produits accessoires qu'il peut donner, comme éther de pétrole et autres essences 
légères (ligroïne, benzine), vaseline gt huile de vaseline, paraffine et asphalte ou résidu 
de coke. De remarquables travaux ont été faits, ces temps derniers, pour retirer des rési- 
dus de pétrole, par distillation sèche, des matières premières, comme la benzine, le 
toluène, la nmaphtaline et l’anthracène, pouvant servir à la fabrication des matières colo- 
rantes ; mais aujourd’hui, ces produits se retirent à si bas prix des goudrons de gaz ou 
du goudron des fours à coke que cette utilisation des résidus de pétrole n'offre plus 
pour le moment le même intérêt industriel. Ces résidus ne possèdent vraiment de valeur 
qu’en leur qualité de combustible et en raison de la propriété qu’ils possèdent de don- 
ner des huiles légères quand on les distille sous pression. 


À. — Essai comparatif de la valeur des pétroles allemands et des pétroles de Pensylvanet et du Caucase, 
comme agents d'éclairage. 


a) Proportions relatives des différentes fractions. — Nous avons déjà indiqué les résul- 
tats que dounent, à la distillation fractionnée, des pétroles de diverses provenances; ces 
résultats sembleraient indiquer que ces pétroles sont très différemment riches en par 
ües bouillant de 150 à 300°, parties désignées sous le nom de fraction d’huile à bräler. 
Toutefois, on ne peut guère s’appuyer sur des résultats de laboratoire pour se faire une 
idée de ce qu’un pétrole peut donner d'huile à brûler; car les résultats de la distillation 
sont tout autres en grand qu’en petit. En effet, dans le rendement en grand, la teneur, 
en parties bouillant moyennement au-dessous de 150° et en parties ne s'enflammant pas 
au-dessous de 21°, joue un grand rôle; enfin, si les parties bouillant au-dessus de 250 
et de 3000 ont un poids spécifique relativement faible, on peut élever le rendement en 
huile à brûler, sans nuire au pouvoir éclairant, en lui ajoutant une plus grande quan- 
tité de ces fractions, ce qu’on ne pourrait pas faire avec des pétroles dont les fractions 
supérieures seraient relativement lourdes. 

Comme exemple, on peut citer le pétrole de Pensylvanie et celui de Bakou (Balakhani). 
D’après les résultats déjà rappelés, le premier produit donne comme fraction « huile à 
brûler » 35 à 38,25 pour 100, le second, 39,5 pour 100 en volume, et, cependant, dans 
les raffineries américaines, on obtient plus d'huile à brûler que dans celles de Bakou ; 
car des 21 à 31,5 pour 100 de parties bouillant au-dessous de 1500 du pétrole pensyl- 
vanien, on peut encore utiliser une très notable proportion pour l'éclairage, sans que la 
combustibilité ou le pouvoir éclairant du produit final en soit diminué (nos pétroles 
américains en contiennent plus de 15 pour 100). Au contraire, le pétrole de Balakhani 
est peu riche en parties bouillant au-dessous de 150, et les parties bouillant dans les 
environs de 300 sont assez lourdes et peu combustibles. Il n’y a pas compensation ; 
aussi dans Les raflineries de Bakou ne peut-on utiliser que la moitié de ce qu’on utilise 
dans celles d'Amérique (10 marques commerciales d'huiles à brûler amérieaines ont été 
essayées : on y a trouvé en moyenne 26 vol. pour 100 de parties bouillant au-dessus de 
2900. On a aussi étudié quatre sortes de pétroles caucasiens des usines Nobel : ils ne 
possédaient que 8 pour 100 de parties bouillant au-dessous de 150 et 5,4 pour 100 de 
parties bouillant au-dessus de 290°). 

De tous les pétroles allemands, c’est celui de Tegernsee qui donne le meilleur rende- 
ment en huile d'éclairage. On peut le rapprocher du pétrole pensylvanien. Ceux 
d’Oelheim et de Pechelbronn sont, à ce point de vue, inférieurs à celui de Bakou. Ils 
renferment trop peu de parties bouillant vers 150°, pour compenser la proportion rela- 
tivement élevée de parties bouillant vers 300° qui ont un poids spécifique assez fort, 
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b) Æssai comparatif du pouvoir éclairant des pétroles allemands, pensylvantens et cau- 
casiens. — Les essais photométriques des pétroles ne se font pas encore aujourd'hui, en 
général, avec toutes les précautions désirables et dans des conditions convenables. 
Suivant la provenance des pétroles, et en raison de la diversité de leurs qualités comme . 
agents d'éclairage, ils demandent à être essayés chacun avec la lampe qui lui est 
appropriée, permettant un plus ou moins grand accès d'air. À 

Dans nos recherches, nous nous sommes principalement servi de deux systèmes de 
brûleurs, qui nous avaient donné, dans des essais antérieurs, d’excellents résultats : le 
premier est le brûleur Cosmos rond, de Wild et Wessel, à Berlin ; le second est le brû- 
leur Cosmos perfectionné, de Schuster et Baer. Pour l'huile lourde d’Oelheim, on a 
encore adopté le brûleur Æélios, primitivement construit pour l'huile lourde Hélios de 
densité 0,84. Pour la mesure des intensités lumineuses, on s’est servi d’un photomètre 
Bunsen perfectionné. Comme unité de ces intensités, on a adopté la bougie-type alle- 
mande de parafñine, en réduisant les lectures à 50" de hauteur de flamme. Cetteréduc- 

“tion est indispensable, à cause de la variation de hauteur de la flamme normale. 
Chaque demi-heure, on à fait au moins une lecture. Un essai durait ordinairement 
cinq heures. 

Les huiles à brûler employées étaient préparées au moyen des pétroles bruts par dis- 
tillation de la fraction bouillant jusqu’à 3000. Pour le pétrole nouveau jaillissant de 
Pechelbronn (puits n° 213), on mettait de côté les essences légères bouillant au-dessous 
de 125° ; puis on procédait à une épuration chimique au moyen d'acide sulfurique con- 
centré, d’une lessive de soude et d’eau. Pour les huiles du pétrole ancien de Pechel- 
bronn, ainsi que pour celles d’Oelheim, on prenait toute la partie bouillant au-dessous 
de 3000. 


S me s | S|- + E 
8 |[8ÉS 56432 |Ses Sa l.88 ses 
ESPÈCES D'HUILES. BRULEURS. = [ési|éss|SS5 See ls ne | ESS IÈESS 
5 [Les |sés sels s se) 4s*|SS2s 
RÉEL 
E [ésilé $lé sé #6 | © Ps 
| ——————— | — HR = Be Rae lb Pi 
Pechelbronn. Puits ( Wild et Wessel...... ....[92 8 8,5 | 7,5 | 8,0 | 5 4,32 
n° 446,..,...,. Schuster et Baer..... NT Een — | 8,8 | 8,0 18,326 4,37 
Pechelbronn. Puits ( Wild et Wessel, . .... c..l79 ” | 9,5 0 PS 3,7 
n° 2134........ Schuster et Baer..... ll — | — 0,1 7,6 | 8,9 | 5 &, À 
Wild et Wessel, ..... Fe I07 9,5 | 9,0 | 7,2 | 7,95/,5 3,86 
Oelhéinn...,.-0. Schuster et Baer..... Fete — | 9,4 197,700 3,51 
HLANOS SET ace h sl — — |10,2 | 8,7 | 9,53| 5 3,4 
| I. 158 28 8,65] 7,0. 7,6 eat 
Wild et Wessel. nn. |60,04122,15| 8255] 6,5 | 7,72) 7,5 | 3,7 
Huile anériesne ur. (64,5 [20,58 | 9,15] 6,8 | 7,8 | 5,25) #,0 
osmos perfectionné. . | ....| — | — 9,4 7, 8"1"85 00005 k,2 
De . |89 5 8,35] 7,6 | 7,86| à 3,76 
Huile cauesienne,, [A F ne LATE IL. |82,25| 6,75] 8,4 | 7,8 | 7,93| 6 3,8 
Fur perfectionné. . | sise = Er — 110,1 9,4 109,728 TPS 


c) Ascension de l'huile dans la mèche. — Au point de vue de la valeur commerciale 
d'une huile à brûler, la rapidité avec laquelle elle s'élève dans la mèche est d’une très 
grande importance. Si l'huile ne peut pas monter aussi rapidement que cela est néces- 
saire pour l'alimentation de la flamme, la mèche charbonne et la flamme fume. Nous 
avons déjà démontré (1) que la capillarité et le poids spécifique de l'huie ne contribuent 


ee ———————————————————————_— 


(1) Dingler's Journal, t, 261, p. 82. — Moniteur scientifique, 1886, p. 1375. 
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en rien à la rapidité de l'ascension, Celle-ci est plutôt en rapport direct avec la 
viscosité. Les nombres indiqués dans le tableau suivant ont été obtenus avec le viscosi- 
mètre Engler (1) (viscosité de l’eau — 4 à 200). Pour déterminer la rapidité d’ascension 
des différentes huiles, on a toujours opéré sur des mèches identiques soigneusement 
séchées. On observait le temps mis par l’huile pour monter à la hauteur de 10 et de 
15 centimètres. 


Durée de l’ascension en minutes : 


Densité. Viscosité. Jusqu'à 10 c. Jusqu'à 15 c. 
Huile à brûler du Caucase. ..,.. 0,8205 1,04 3,5 8,5 
Huile à brûler américaine. ...... .0,800 1,08 4 11 
Huile solaire de Saxe. ......... 0,830 1,09 3,0 8,5 
Huile à brûler d’Oelheim....... 0,819 1,13 3,75 9.5 
Huile à brüler de Pechelbronn..,. 0,809 1,47 4 11,5 


Ces résultats montrent bien qu’en général l’huile monte d'autant plus vite dans la 
mèche qu’elle est moins visqueuse, et que la rapidité d’ascension n’a aucun rapportavec 
le poids spécifique. 


B. — Utilisation des résidus. 


Les produits qu’on obtient comme résidus après distillation de la fraction qui fournit 
l'huile à brûler, sont soumis, suivant les cas, à des traitements différents. On peut en 
retirer de l'huile à graissage, avec ou sans emploi de la distillation et de purification 
chimique, ainsi que de la paraffine. Dans la distillation de l’huile à graissage, On peut 
encore obtenir une huile à brûler plus lourde (huile solaire), ainsi que des huiles à gaz 
et des huiles utilisables comme dissolvants. Quelques-unes des fractions les plus lourdes 
donnent directement, dans beaucoup de cas, de la vaseline pour les applications médico- 
chirurgicales. ou de la graisse minérale pour le graissage. Tout récemment, en distil- 
lant ces résidus sous pression, on a pu aussi préparer des huiles à brûler. Enfin les rési- 
dus sont employés au chauffage, si on ne leur trouve pas d'utilisation plus avantageuse. 

En général, pour préparer les huiles de graissage au moyen des résidus, deux mé- 
thodes sont employées : distillation suivie ou non suivie d’une purification chimique 
(traitement par l’acide sulfurique et la soude caustique) ou bien simple purification chi- 
mique sans distillation. Dans les deux cas, on à pour but d'éliminer les matières rési- 
neuses asphaltiques qui accompagnent le produit. Il y à du reste avantage à se conten- 
ter de la purification chimique toutes les fois que cela est possible, parce que la 
consistance de la‘masse se conserve épaisse, ce qui n’a pas lieu quand on a recours à la 
distillation. Enfin, en fractionnant la distillation elle-même, on peut obtenir en même 
temps des huiles à graisser de différentes consistances, huiles à cylindres, huiles à ma- 
chines et huiles à transmission. 

Voici, comme exemple, la façon dont on procède pour purifier les huiles de graissage 
obtenues par distillation des résidus du pétrole d'Oelheim. On chauffe le produit brut 
de la distillation au bain-marie à environ 60-650, et on le traite par 4 à 8 pour 100 
d'acide sulfurique 66° Baumé. On agite le tout énergiquement pendant une demi-heure. 
On transvase alors dans un second bain-marie où l’on maintient l'huile à 60-70°, pendant 
une à deux heures, jusqu’à ce que la résine acide se soit déposée au fond sous forme de 
masse compacte et noire. On décante et l'on verse l'huile dans un autre récipient, pour 
lui faire subir le traitement à la soude caustique. On emploie d’abord une lessive de 
densité 4,16, avec laquelle on agite jusqu'à émulsion. On chauffe quelque temps à 
60-70°; on décante et l’on fait un second traitement avec de la soude de densité 1,105, 
puis un troisième avec de la soude de densité 4,03. Enfin, on lave avec de l'eau et l’on 
fait sécher l’huile en la chauffant quelques heures au bain-marie. 

De cette puriñcation chimique résulte une perte qui peut s'élever jusqu’à 26 pour 100. 
RE 

(4) Dingler's Journal, t. 258, p. 126. 
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FORMATION SYNTHÉTIQUE DE CHAINES DE RTE FERMÉES 
(Suwite.) 


ACTION DU BROMURE D'ÉTHYLÈNE SUR LES DÉRIVÉS SODIQUES 
DE L'ACÉTOACGÉTATE D'ÉTHYLE, DU BENZOYLACÉTATE D'ÉTHYLE ET DE L'ACÉTONE- 
DICARBOXYLATE D'ÉTHYLE. 


Par MM. W.-H. Perxin et P.-C. FReER (1). 


(Jaurnal of the Chemical Society, novembre mg 


Dans deux mémoires publiés antérieurement, l’un de nous avait démontré que les 
dérivés sodiques du malonate d’éthyle, d’une part, ét ceux de l’acétoacétate d’éthyle, 
du benzoylacétate d’éthyle et de l’acétonedicarboxylate d’éthyle, d'autre part, se com- 
portent tout différemment avec le bromure de triméthylène. 


. Dans le cas du malonate d'éthyle, il se forme un dérivé du RCA le tétra- 
méthylènedicarboxylate d’éthyle : 


C arr C H2 
(Gooœ>*| | 
CH3— CH: 
tandis que l’acétoacétate d’éthyle, par exemple, ne fournit pas de dérivé du tétramé- 
thylène, et la réaction a lieu suivant l'équation : 


CH3.C Me er 
D "SCHNA + BrCH2.CH2.CH?Br — Se + 
CO0 CH | coocH.C.cH:.CH 
CH°.CO\ 
CH? + 2 Na Br. 
CO0 C5” 


Dans un autre mémoire, l’un de nous a relaté les résultats d’une série d'expériences 
sur l’action du bromure d’éthylène sur les dérivés sodiques de l’acétoacétate et du 
benzoylacétate d’éthyle, et formulé Ia supposition que les subtances formées dans cette 
réaction étaient des dérivés du triméthylène. Aïnsi, par exemple, la réaction entre le 


sodacétoacétate d’éthyle et le bromure d’éthylène a été représentée comme ayant lieu 
suivant l'équation : 


GHe.CO CH.CO CH 
D DCH Na + BrCHP.CHiBr — N ce K 2 
COO CH: coocæ” \Cr 
CH:.C0 
NCHE + Na Br. 
CO0 CH” 


Mais, d’après les résultats des expériences concernant l’action du bromure de trimé- 
thylène sur le sodacétoacétate d’éthyle, il semblait beaucoup plus probable que cette 
réaction devait être représentée par l'équation : 


CH.CON CIB.C— 0 | 
2 CHNa — BrCH?.CH?Br — I pui T 
CO0 CH” COO CH5.C.CHz 
CH:.CO 
N CEE + 2 NaBr. 
CO0 CH” 


(1) Moniteur scientifique, 1887, livraisons 545 et 546 ; 1888, livraison 556. 
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Dans ce cas, le produit de cette réaction serait le méthyldéhydropentonecarboxylate 
d’éthyle, et non un dérivé du triméthylène, comme le montre la première équation. 

Cette probabilité nous a décidés à étudier encore une fois la réaction en question, 
dans l'espoir de déterminer si ces composés étaient des dérivés du pentone où des 
dérivés du triméthylène. 

En effectuant des expériences dans cette voie, nous avons étudié un grand nombre de 
réactions dont ia plupart pouvaient également être interprétées dans l’un ou dans l’autre 
sens. La seule réaction qui ait, d’une manière décisive, mis en lumière la question, a été 
celle qui a lieu lorsqu'on fait distiller l’acide décrit précédemment sous le nom d'acide 
acétyltriméthylènecarboxylique. Ainsi qu'il a été mentionné dans le précédent mémoire, 
cet acide se scinde à la distillation ‘en anhydride carbonique et en une huile incolore 
bouillant vers 113° (acétyltriméthylène). | 

Comme dans ces expériences il a été opéré sur une très petite quantité d'acide, et qu’il 
semblait que l'étude plus approfondie de cette substance pouvait jeter un nouveau jour 
sur la question de la constitution de l'acide primitif, nous avons encore une fois étudié 
cette décomposition en employant des quantités beaucoup plus considérables de cet 
acide. Le résultat obtenu a démontré que l'huile produite dans cette réaclion élait un 
mélange de deux substances dont l’une, qui se trouvait en quantité plus considérable, 
était l'huile bouillant à 413° signalée précédemment, et l’autre, que nous avons obtenue 
en très petite quantité, était une huile d’odeur éthérée, bouillant vers 90°. La première 
est l’acétyltriméthylène, la seconde le méthyldéhydropentone ou l’anhydride de lalcool 
acélopropylique. Les formules de constitution de ces deux substances isomères sont, 
par conséquent, les suivantes : 


CH? ; CHS.C (8) 
GHs,CO.CH<| | DCE 
QI CH.CH 
et 2, 
Acétyltriméthylène. Méthyldéhydropentone. 
(Point d’ébullition : 4130). (Point d’ébullition : 90e) (?) 


La différence qui existe entre ces deux composés devient évidente lorsque l’on compare 
la manière dont ils se comportent avec l’eau aux températures ordinaires. L'acétyltri- 
méthylène se dissout, mais reste inalléré, tandis que le méthyldéhydropentone se con- 
vertit en alcool acétopropylique : 


CH.C—O\ CH.C0 
ADO: HO = | 

G.CH? CE.CH2.CH2.0H 
one. Alcool acétopropylique., 


L'examen ultérieur de l’acétyltriméthylène a démontré que cette substance est une 
kétone méthylique et est un composé saturé. Par conséquent, la seule formule qui puisse 
lui être assignée est celle donnée plus haut. 

Il résulte de ces données que le produit de l’action du bromure d'éthylène sur le 
sodacétoactétate d’éthyle est un mélange de deux substances — acétyltriméthylènecar- 
boxylate d’éthyle et méthyldéhydropentonecarboxylate d’éthyle — dont les formules 
respectives son : 


CH.CO0 LS CH3.C— 0 
DEC el | 
CO0 (CH; C H2 COO CH5.C.CH2 


Comme la dernière substance ne se trouve qu’en très petite quantité, nous proposons, 
pour simplifier l'exposition des faits qu’on va lire, de considérer le produit de la réaction 
comme étant composé seulement d’acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle. 

Malheureusement, nous n’avons pas réussi à isoler le méthyldéhydropentonecarboxy- 
late d’éthyle à l’état de pureté, mais nous espérons trouver, en continuant nos recher- 
ches, un moyen de séparer la très petite quantité de cette substance, qui se forme dans 
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la réaction, des quantités considérables d'acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle et 
d’acétoacétate d’éthyle inaltéré. 

La constitution de l’acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle, telle qu’elle à été établie 
d’après les expériences ci-dessus mentionnées, a été confirmée par l'étude de sa rotation 
magnétique, et aussi par l'étude de ses produits de décomposition. 

La seule formule de constitution qui puisse convenir à l’acétyltriméthylènecarboxylate 
d’éthyle, en outre de celle donnée plus haut, est la formule du vinylacétoacétate 
d’éthyle : 

CH:.C 


GOO CH: 


Mais la différence très accentuée qui existe entre la rotation magnétique du vinyl- 
acétoacétate d’éthyle et celle de l’acétyltriméthylènecasrboxylate d’éthyle prouve d'une 
façon concluante que ces deux corps ne sont pas identiques. 

Plusieurs autres réactions de l'acide acétyltriméthylènecarboxylique et de son sel 
éthéré ont été étudiées, parmi lesquelles les plus importantes sont celles qui suivent : 

Soumis à l’ébullition avec de l’eau, l'acide acétyltriméthylènecarboxylique se convertit 
en acide carbonique et alcool propylique : 


CH.C0 CH: 
Nc 
COOH/ 


SEE. CH: CHU 


ER H20 — CO: + CH:.C0.CH2.CH2.CH2.0H. 
Alcool acétopropylique. 


L’acétyltriméthylènecarboxyiate d’éthyle se dissout facilement dans une solution 
concentrée d'acide bromhydrique en se transformant par cela même en o-brométhyl- 
acétoacétate d’éthyle: 


CH,C0 CH»,C 
Na? ss HBr — NoH.er cr, 
cooc CO0 C5 


w-brométylacétoacétate d’éthyle.t 


Cette réaction est la contre-partie de la formation de l’acide brométhylmalonique par 
l’action de l’acide bromhydrique sur lacide triméthylènedicarboxylique. 

Les deux réactions qui viennent d’être mentionnées sont bien difficiles à expliquer 
au point de vue de la supposition que ces substances sont des dérivés du triméthylène, 
attendu que, dans ce cas, nous devons admettre que, par l’action de lacide bromhy- 
drique ou, ce qui est encore plus curieux, par la simple ébullition avec de l’eau, le 
noyau de triméthylène est scindé, D’autre part, nous ferons observer que les propriétés 
du noyau de triméthylène sont encore trop peu connues pour qu’on puisse tirer une 
conclusion définitive de ces particularités. 

En effectuant cette recherche, nous avons aussi fait des expériences sur l’action du 
bromure d’éthylène sur le dérivé disodique de l’acétonedicarboxylate d’éthyle, en vue 
d'obtenir des dérivés du pentaméthylène : 


COOCH5.CHNa COOGH5.CH.CH: 
| CHEB | 
CO Que. ‘ +9 NaBr. 
s 2 

CO OC:H5.CH Na COOCI.CH.CH 


Mais nous avons bientôt constaté que, dans ce cas, il se formait aussi des dérivés du 
triméthylène, la réaction ayant apparemment lieu suivant les équations : 


COOCH5.CH Na COOCHS.CHNa 
| i 
E CO — BrCH.CE2.Br — Fe + NaBr. 
COOCIH5.CHNa COOCH5.CH.CH2.CH?Br | 


I 
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COOCHS.CH.COK COOCH.CE.C0 CH? 
CNa.CH2.CH?Br — x. C£ | “+ NaBr. 
COO CH” coocns” “CH 

Le produit de Ja réaction est donc l’acétyltriméthylènedicarboxylate d’éthyle. La 
preuve est que, par l’ébullition avec de l’eau, l'acide résultant de lhydrolyse de ce sel 
se décompose en acide carbonique et alcool acétopropylique, suivant l'équation : 


COOH.CH2.CO CH 
Ge 
COOH” “CH 


Cette réaction est, sous tous les rapports, semblable à celle qui donne lieu à la for- 
mation de l’alcool acétopropylique et de 1 molécule d’acide carbonique par l'acide 
acétyltriméthylènecarboxylique soumis à l’ébullition avec de l’eau. 

Il est évident qu’il existe dans cette recherche plusieurs autres points qui attendent 
une explication plus satisfaisante, et nous espérons que les expériences que nous conti- 
nuons dans cette voie jetteront quelque nouveau jour sur ces difficultés. 


IT. 


H20 — CH5.C0.CH.CH.CH2.0H — 2 COZ. 


Acétyltriméthylènecarbozylate d’éthyle (1). 
C H:.C0 CE? 
ue 
COO CH; CH? 


En commencant cette recherche, il a fallu tout d’abord préparer de l’acétyltriméthy- 
lènecarboxylate d’éthyle pur. 

Dans ce but, une grande quantité de produit brut résultant de l’action du bromure 
d’éthylène sur le sodacétoacétate d’éthyle (préparé comme il a été décrit dans le premier 
mémoire (2), mais en employant cette fois 300 grammes d’acétoacétate d’éthyle dans 
chaque expérience), a été soumise à la distillation fractionnée, et la fraction 180 à 2100 
séparée. Cette portion a été vingt fois environ refraclionnée et-a fourni une huile qui 
bouillait constamment entre 495 et 196°. L'analyse a donné des nombres concordant avec 
ceux de l’acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle. 


Action de l’eau sur l’acide acétyltriméthylènecarbozylique. 


Ainsi que nous l'avons mentionné dans l'introduction, l'acide acétyltriméthylènecar- 
 boxylique se scinde lentement, par l’ébullition avec l’eau, en alcool acétopropylique et 
acide carbonique. En préparant l'acide acétyltriméthylènecarboxyliqne, il n'est pas 
nécessaire d'opérer sur le sel éthéré pur ou de conduire l’hydrolyse aux températures 
ordinaires. Des quantités considérables de cet acide ont été obtenues de la façon 
suivante : 

La fraction 480 à 2100 du produit brut de l’action du bromure d’éthylène sur l’acéto- 
acétate d'éthyle est mélangée avec deux fois la quantité théorique de potasse dissoute 
dans l'alcool méthylique (ou l’alcool éthylique pur) et soumise à l’ébuliition au bain- 
marie pendant quatre heures. On chasse l'alcool, on dissout le produit dans l'eau et l’on 
évapore au bain-marie dans un vase ouvert pour chasser les dernières traces de l'alcool. 
On laisse refroidir et l’on ajoute de l'acide sulfurique étendu en excès et l'on épuise à 
dix reprises par l’éther pur. La solution éthérée, desséchée sur du chlorure de calcium 
et évaporée, laisse déposer l'acide acétyltriméthylènecarboxylique sous forme d’une 
huile légèrement colorée en brun. 


"a 


(4) Vu les grandes dimensions prises par le travail de M. Perkin, dont nos lecteurs apprécieront sans 
doute la valeur scientifique, nous nous trouvons dans l'obligation d'omettre tous les détails analytiques et 
autres de la partie expérimentale de ce Mémoire. Nous ne traduisons ici que ce qui peut donner aux lecteurs 
une idée du mode d’opération adopté par l’auteur. (Note du traducteur.) 

(2) Monileur scientifique, 1887, livraison 545, p. 562, 
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Pour préparer l'alcool acétopropylique, on fait dissoudre l’acide brut dans cinq fois 


son poids d’eau et l’on fait bouillir dans un appareil à reflux jusqu’à ce que Pacide 


carbonique cesse de se dégager, ce qui arrive ordinairement au bout de quatorze heures 
environ. Si lon sature, après refroidissement, la solution claire qui en résulte par du 


carbonate de potasse anhydre, l'alcool acétopropylique monte à la surface du liquide. 


sous forme d'une couche huileuse brunâtre qui doit être au moins vingt fois épuisée par 
l’éther pur. On fait sécher la solution éthérée sur du carbonate de potasse, on filtre et 
l’on distille. L'alcool acétopropylique s'obtient à l’état de sirop brunâtre. 


Ce produit brut ne peut pas être purifié par distillation sous pression ordinaire, 


attendu qu'il se décompose dans une proportion considérable en son anhydride et eau: 


Mais, étant rapidement chauffé sous pression de 100 millimètres, il distille entre 140 et 
1500 presque sans se décomposer. Après deux distillations, nous avons obtenu un pro 


duit qui bouillait constamment entre 1440 et 1450. L'analyse en a donné des nombres 
correspondant à la formule CG H5.C 0.C H2.C H2.C H2.0H. 


L'alcool acétopropylique est un sirop épais et incolore qui se mêle en toutes propor- 


tions à l'eau. Chauffé lentement, il se décompose complètement en son anhydride et. 


eau, de sorte que le produit résultant de cette opération se trouve composé de deux 
couches qui s’unissent pourtant au bout de quelques heures pour régénérer l'alcool 
acétopropylique. 

L'alcool acétopropylique ne semble pas exercer, à la température ordinaire, une 


action quelconque sur la solution ammoniacale d'argent. Mais par l’échauffement du 


mélange au bain-marie, la réduction s'opère rapidement. L’alcool acétopropylique ne 
réduit pas à froid la liqueur de Fehling, et ne la réduit que très lentement à l’ébullition. 


Si l’on mélange une solution aqueuse d'alcool acétopropylique avec une solution de 


chlorhydrate de phénylhydrazine dans l’acétate sodique, le composé phénylhydrazinique 
se précipite sous forme d’une huile jaunâtre, que nous n’avons pas examinée, attendu 
qu’elle ne cristallise pas. Soumis à l’ébullition avec un excès d’acide azotique concentré, 
l'alcool est violemment attaqué avec formation de fumées rouges. Si, pourtant, on 
mélange cinq gouttes d'alcool acétopropylique avec deux gouttes d’acide azotique con- 
centré et que l'on chauffe doucement, on obtient une solution colorée en brun d’æillet 
qui devient jaune par l’addition d’alcali. Traité par l’iode et la potasse, l'alcool acéto- 
propylique fournit de l’iodoforme. 


Décomposition de l'acide acétyltriméthylènecarboxylique par la chaleur. 


Pour étudier cette décomposition, nous avons chauffé graduellement à 200° centi= 


grades 15 grammes d'acide soigneusement purifié et placé dans une petite cornue reliée 
à un condensateur bien refroidi. La décomposition a commencé à 120° environ ; 11 s’est 
dégagé de l'acide carbonique et une petite quantité d'huile incolore, accompagnée de 
vapeur d'eau, a passé dans le condensateur. Par l'élévation de la température à 200°, le 
produit principal de la réaction a distillé, en laissant dans la cornue un résidu considé- 
rable que nous n'avons pas examiné. 75 grammes d’acide ainsi traités ont fourni 
35 grammes de produit brut. Celui-ci ayant été soumis à la distillation fractionnée dans 
un flacon de Wurtz, 14 grammes environ d’une huile mélangée ont passé entre 659 et 
950. La température a monté rapidement à 135° et une nouvelle portion de 45 grammes 
a passé entre 959 et cette température. Au-dessus de 1359, un résidu peu considérable 
a été obtenu, formé de produits de condensation bouillant aux températures élevées et 
d’une petite quantité d'alcool acétopropylique. 

La portion bouillant entre 65 et 95° a été soumise à une nouvelle distillation frac- 
tionnée après être desséchée sur du carbonate de potasse anhydre, et il s’est trouvé que 
son point d’ébullition a subi une modification remarquable : 4 grammes seulement de 
celte portion ont passé dans le condensateur entre 85 et 95°; les 10 autres grammes 
bouillaient presque constamment entre 412 et 1140. 


La fraction bouillant entre 85 et 95° est composée, pour la plus se partie, de 


UT NT 
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l’anhydride de l'alcool acétopropylique plus ou moins pur: Pour le démontrer, nous 
avons mélangé l'huile avec deux fois son volume d’eau et abandonné le mélange à lui- 
même à la température ordinaire. 

Au bout de deux jours, la couche huileuse a entièrement disparu pour se convertir en 
alcool acétopropylique. Nous avons isolé celui-ci en saturant par le carbonate de potasse 
le liquide, débarrassé préalablement des gouttes huileuses, et épuisant à plusieurs 
reprises par Féther. Par la distillation de la solution éthérée desséchée sur du carbonate 
de potasse, nous avons obtenu une petite quantité d’un sirop incolore dont l'analyse à 
donné des nombres correspondant à ceux de l'alcool acétopropylique. Le traitement de 
cette huile par le chlorhydrate de phénylhydrazine et les agents oxydants n’a laissé 
aueun doute sur son identité. ; 

La portion bouillant entre 95 et 135° de l'huile primitivement obtenue a aussi été 
soumise à la distillation fractionnée. La portion principale obtenue bouillait entre 110 
et 120 et pesait 8 grammes. Nous l'avons mélangée avec la portion bouillant entre 442 
et 114 et soumis le mélange à trois ou quatre distillations. Nous avons ainsi obtenu 
une huile bouillant constamment entre 113 et 414, dont nous avons établi l'identité 
avec l’acétyltriméthylène décrit par l’un de nous dans un mémoire publié précédemment. 

L'acétyltriméthylène jouit de toutes les propriétés caractéristiques des kétones. Il se 
dissout lentement dans le bisulfite de soude, en formant un composé facilement soluble 
qui, par l'addition d'alcalis, se décompose en mettant en liberté la substance primitive. 
Lorsqu'il est mélangé avec la phénylhydrazine, il se produit une violente réaction et il 
se forme de l’eau et un composé phénylhydrazinique que nous n'avons pas examiné. 

Pour démontrer que l'acétyltriméthylène diffère essentiellement de l’anhydride de 
l'alcool acétopropylique, nous avons mélangé 5 grammes de la première substance avec 
90 grammes d’eau et abandonné le mélange à lui-même pendant six semaines, en 
l'agitant tous les jours. Une quantité considérable d'huile s'étant dissoute dans l’eau, 
nous avons supposé qu'une décomposition quelconque avait eu lieu. Pour nous en 
rendre compte, nous avons épuisé la masse par de l’éther très pur, desséché la solution 
éthérée sur du carbonate de potasse et chassé l’éther. En distillant le résidu, la presque 
totalité en a passé entre 110 et 120°, ce qui prouve que l’acétyltriméthylène n’est pas 
l’anhydride de l’alcool acétopropylique. 

Chauffé avec de l’eau à la température de 100 à 120° pendant dix heures, l’acétyliri- 
méthylène semble se convertir en alcool acétopropylique. Mais ce résultat est trop 
douteux pour qu'on puisse y ajouter une importance quelconque avant d’avoir bien 
étudié cette réaction. 


Action de l’acide bromhydrique sur l'acétyltriméthylènecarboxylate d'éthyle. 
w-Brométhylacétoacétate d'éthyle. 


3 
CHE.CON 
Co0 CH” 


L’acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle se combine aisément à Pacide bromhydrique 
avec dégagement de chaleur et formation d’u-brométhylacétoacétate d'éthyle, ainsi 
qu’il a été mentionné dans l'introduction. Cette réaction est analogue à celle qui donne 
lieu à la formation d'w-brométhylmalonate d’éthyle par le triméthylènedicarboxylate 
d’éthyle. 

Pour préparer l'-brométhylacétoacétate d’éthyle, on fait dissoudre de l'acétyltrimé- 
thylènecarboxylate pur dans trois fois son volume d’acide bromhydrique concentré 
(densité : 1.85), en ayant soin de bien refroidir le mélange. Après l’avoir abandonné à 
lui-même, pendant dix minutes environ, à la température ordinaire, on le jette dans de 
l’eau froide. Il se sépare une huile lourde que Pon extrait de la solution aqueuse à 
l’aide de l'éther. Après avoir lavé avec de l’eau et desséché sur du chlorure de calcium, 
on chasse l’éther et Fon obtient l’o-brométhylacétoacétate d’éthyle à peu près pur sous 


CH.CH:.CHBr. 
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forme d’une huile lourde légèrement colorée en jaune. Pour l'obtenir à l’état propre à 
l'analyse, on l’abandonne pendant quelques jours dans le vide au-dessus des morceaux 
de potasse caustique. 

L'o-brométhylacétoacétate d’éthyle est une huile lourde dont l'odeur ressemble beau- 
coup à celle du camphre. Exposé à l'air pendant un certain temps, il se décolore en 
mettant en liberté de petites quantités d'acide bromhydrique. Il ne peut pas être soumis 
à la distillation. Traité par la poudre de zinc et l’acide acétique, il fournit une huile 
qui bout constamment à 1959 et semblé être de l’éthylacétoacétate d’éthyle. Nous ne 
l’avons pas analysée. 


L'o-brométhylacétoacétate d’éthyle se décompose complètement, étant chauffé avec 


de la potasse alcoolique, en formant des produits goudronneux que nous n’avons pas 
pu purifier. L’hydrolyse, à l’aide de l’acide chlorhydrique étendu, donne, au contraire, 
des résultats très intéressants. L’w-brométhylacétoacétate d’éthyle se scinde, dans ce 
cas, en acide bromhydrique, acide carbonique, alcool éthylique et alcool acétopropy- 
lique, suivant l'équation : 


CH.C0 


Ke GH?.C0X 
8 A.GHP,C H?Br + H20 — >)CH.CIB.CH2.0H + 
COO CH: 4” 


C:H5.0H:- HBr + CO:. 


Alcool äcétopropylique 
C H:.C0.CH2.CH.CHE.0H. 


Lorsqu'on fait bouillir pendant deux heures environ, dans un ballon muni d’un appa- 
reil à reflux, un mélange de 20 grammes d’w-brométhylacétoacétate d'éthyle, de 
5 grammes d’acide chlorhydrique concentré et de 20 grammes d’eau, l'huile disparaît 
graduellement en formant une solution verdâtre qui renferme de l’alcool acétopropy- 
lique. 

Pour iscler celui-ci, on sature la solution par du carbonate de potasse anhydre. 
L'alcool acétopropylique monte à la surface du liquide sous forme d’une couche foncée 
que l’on épuise à plusieurs reprises par l’éther. La solution éthérée étant desséchée sur 
du carbonate de potasse anhydre et l’éther chassé, le produit brut reste sous forme 
d’une huile foncée. C’est cette méthode que nous avons primitivement employée pour 


préparer de Palcool acétopropylique. En cherchant à purifier le produit brut, comme 


dans le cas de l’alcool acétobutylique, par distillation fractionnée sous pression ordi- 
naire, et ensuite sous pression diminuée (300 millimètres), nous avons trouvé que la 
décomposition que subissait le produit était très considérable, et nous n’avons réussi à 
purifier l'alcool acétopropylique qu’en le soumettant à la distillation fractionnée sous 
pression de 100 millimètres, comme il a été décrit plus haut. 

La méthode que nous avons primitivement employée pour épurer l'alcool acétopro- 
pylique a été la suivante : Nous avons mélangé le produit brut avec cinq fois son poids 
d’eau, filtré et épuisé la solution une ou deux fois par l’éther, qui dissolvait les impuretés 
en laissant l’alcool acétopropylique à peu près intact. Pour isoler celui-ci, il est néces- 
saire de saturer la solution par du carbonate de potasse anhydre et épuiser au moins 
dix fois par de l’éther pur. On fait sécher la solution éthérée sur du carbonate de 
potasse anhydre et l’on chasse l’éther; l'alcool acétopropylique à peu près pur reste 


dans le ballon sous forme d'une huile presque incolore. En répétant plusieurs fois cette 


opération, on obtient un produit bon à analyser. 

L’alcool acétopropylique provenant de l’u-brométhylacétoacétate d’éthyle montre les 
mêmes réactions qne celui obtenu par l’ébullition de l’acide acétyltriméthylènecarboxy- 
lique avec de l’eau. 

Malheureusement, nous avons négligé de déterminer le point d’ébullition du premier 


pour démontrer l'identité des deux produits. Comme l'obtention de l'alcool acétopropy- 
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lique à l’aide de l'acide acétyltriméthylènecarboxylique est beaucoup plus facile, nous 
n’avons pas eu l’occasion de répéter l’expérience avec l'w-brométhylacétoacétate d’éthyle. 


Glycol v-pentylénique. 
CH.CH(OH).CHP.CH2.CH.0H. 


Ainsi que l’a démontré Lipp (1), Palcool acétobatylique, traité par l’amalgame sodi- 
que, se réduit facilement en le glycol 5-hexylénique correspondant. Il a semblé probable 
que l'alcool acétopropylique, soumis au même traitement, se convertirait en glycol 
+-pentylénique, une substance qui gurait une grande importance pour la synthèse ulté- 
rieure de nouveaux dérivés. 

Lorsqu'on dilue 10 grammes d'alcool acétopropylique dans cinq parties environ d’eau 
et qu’on ajoute à cette solution la quantité théorique d’am algame sodique (à 3 pour 100 
Na), la réduction commence immédiatement sans dégagement de gaz, et le liquide 
devient presque chaud. On sépare par filtration une petite quantité de substance r'ési- 
neuse qui se forme d’ordinaire pendant la réduction, on sature la portion filtrée incolore 
par un excès de carbonate de potasse anhydre et l'on épuise à plusieurs reprises par 
l'éther. Après avoir desséché la solution éthérée sur du carbonate de potasse et chassé 
l'éther, on obtient le glycol -pentylénique à l’état presque pur. Si l’on soumet la 
substance à une distillation fractionnée rapide, la majeure partie en passe entre 210 et 
990e sous forme d’une huile incolore. Cette opération doit être exécutée très rapidement; 
sans cela, une quantité considérable de glycol se décompose en eau et anhydride. C’est 
pour cette raison qu'il nous a été très difficile d'obtenir un spécimen de glycol y-penty- 
lénique suffisamment pur pour l'analyse. 

Nous avons obtenu les meilleurs nombres analytiques en opérant sur une portion que 
nous avons soumise à une distillation rapide et débarrassée aussi exactement que pos- 
sible de l’eau et de l’anhydride, en faisant passer pendant quelques heures un courant 
d'hydrogène sec dans le liquide. 

Le glycol y-pentylénique est un sirop épais, inodore et incolore, qui se mêle en toutes 
proportions à l’eau. Lorsqu'on le chauffe dans une petite cornue, pendant quelque 
temps, à l’ébullition, il passe dans le récipient de l’eau et une huile volatile, le glycol 
étant en même temps complètement décomposé. 

La décomposition en anhydride et eau s'effectue beaucoup plus facilement à l’aide de 
l'acide sulfurique (2). Chauffé avec de l'acide sulfurique à 50 pour 100, au bain-marie, 
pendant quelque temps, le glycol y-pentylénique se décompose et son anhydride passe 
dans le récipient sous forme d’une huile très volatile, d’odeur éthérée. Celle-ci, dûment 
purifiée, bout entre 78 et 830. 

Le glycol y-pentylénique donne naissance à son anhydride par la soustraction des 
éléments d’une molécule d’eau. Ainsi : 

CH2.CH° 
CH.CH (0H).CH?.CH.CH.0H — CH 50 + F0. 
CH(CH:) 


Action de l’eau sur l’acide benzoyltriméthylènecarboxylique. 


Les résultats que nous avons obtenus en étudiant l'action de l’eau sur l'acide acétyl- 
triméthylènecarboxylique nous ont décidés à étudier les décompositions que subit 
l'acide benzoyltriméthylènecarboxylique étant soumis au même traitement. 

IL a été tout d'abord nécessaire d'obtenir l'acide à un état aussi finement divisé que 
possible. Dans ce but, nous avons fait dissoudre 4 gramme d’acide dans l'ammoniaque 
étendue, et précipité l'acide par de l'acide sulfurique étendu. Nous avons bien lavé la 


1 ns CS mg 


(A) Berichte, t. 18, p. 3282. 
2 (2) Comparez : Lipp, Berichte, t. 18, p. 3282. 
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poudre fine ainsi obtenue et chauffé dans un tube scellé avec 40 centimètres cubes d’eau 
à la température de 100 à 1109, pendant quatre ou cinq heures, en agitant fréquemment 
le tube pour assurer Ja dissolution de l'acide benzoyltriméthylènecarboxylique dans 
l’eau. En ouvrant le tube, il s’est dégagé une petite quantité d’acide carbonique. Le 
produit de la réaction était formé par un liqüide presque incolore dans lequel nageaient 
des gouttes d’une huile légèrement colorée en brun. Pour séparer celles-ci, nous avons 
filtré plusieurs fois le liquide à travers un papier à filtrer humide, et épuisé à plusieurs 
reprises par l’éther pur la portion filtrée parfaitement claire, après lavoir mélangée 
avec une petite quantité de carbonate de potasse. Nous avons évaporé la solution 
éthérée, desséchée sur du carbonate de potasse, d’abord au bain-marie, et ensuite sur 
un verre de montre. De cette façon, nous avons obtenu une huile incolore, d’odeur 
aromatique, qui était presque insoluble même dans l’eau bouillante. L'analyse de cette 
buile a démontré qu'elle n’était pas l'alcool benzoylpropylique, mais son anhydride. 

11 est évident que la première réaction qui a lieu dans cette décomposition est la 
suivante : 


C'H5.CON CH: C‘H5.C0 
DEC. +H0— + CO. 
COOH CH CHB.CHE CER.0H 
a a Ne. 
Acide benzoyltriméthylène- Alcool benzoylpropylique. 
carboxylique. 


L'existence d’un alcool kétonique dans le produit de la réaction est facile à démontrer 
en ajoutant à la solution aqueuse claire une solution d’acétate de phénylhydrazine qui 
donne immédiatement un précipité. 

En épuisant la solution de cet alcool par l’éther, en desséchant sur du carbonate de 
potasse et en chassant l’éther, l’alcool se scinde apparemment en son anhydride et eau : 

C:H5.C0 CSH5,C — 0 
| = | “+ HD. 
GIP.CH.CH2.0H CHLCHY” 

L'instabilité des alcools de cette sortie est très remarquable. 

Dans un autre mémoire, l’un de nous a mentionné que l’alcool acétobutylique, chauffé 
rapidement, distille sans aucune décomposition appréciable, tandis que l'alcool aroma- 
tique correspondant, l'alcool benzoylbutylique, abandonné simplement pendant quelques 
jours dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique, se convertit en son anhydride et eau. 
Dans le cas qui nous occupe, la différence est encore plus accentuée. L'alcool acétopro- 
pylique, bien que moins stable que l’alcool acétobutylique, peut encore être distillé 
sans décomposition appréciable sous pression de 100 millimètres, tandis que l'alcool 
benzoyipropylique semble exister seulement en solution aqueuse et se convertit en son 
anhydride lorsqu'on tâche de l'isoler. 

Etant donné la formation très facile, dans la série aromatique, de ces anhydrides, 
il semble presque probable que les produits de l’action du bromure d’éthylène sur le 
benzoylacétate d’éthyle sont des dérivés du pentone et non pas des dérivés du triméthy- 
lène. Dans ce cas, l'acide décrit comme l'acide benzoyltriméthylènecarboxylique serait 
en réalité l’acide benzoyldéhydropentonecarboxylique : 


j DC He. 
COOH.C.CH? 
Des expériences spéciales doivent mettre en lumière cette question. 


Action de la phénylhydrazine sur l’acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle. 


Pour démontrer la présence d’un groupe carboxyle dans l’acétyltriméthylènecarboxy- 
late d’éthyle, nous avons étudié l’action sur celte substance de la phénylhydrazine. Si 
l'on mélange le sel éthéré pur avec de la phénylhydrazine et qu’on chauffe au bain- 
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marie, il se produit une violente réaction avec séparation d’eau et formation d’un épais 
sirop jaunûtre qui ne cristallise pas même étant abandonné pendant longtemps à lui- 
même. On obtient de meilleurs résultats en modifiant cette méthode comme il suit : 

On mélange 5 grammes d'acétyltriméthylènecarboxylate pur avec une quantité de 
phénylhydrazine un peu inférieure à la quantité théorique (3 gr. 3), on chauffe le 
mélange au bain-marie jusqu’à ce que toute action ait cessé, et l’on soumet à la distil- 
lation avec de la vapeur d’eau destinée à faire passer le sel éthéré inaltéré. Si l'on 
abandonne pendant quelques semaines le produit sous l’eau, des cristaux commencent 
à se former au fond du ballon, et finalement la masse huileuse se solidifie entièrement 
en offrant un aspect ressemblant à celui de l'acide cinnamique qui avait été fondu et 
puis abandonné au refroidissement lent. 

Nous avons retiré le composé phénylhydrazinique ainsi obtenu en brisant le ballon, 
desséché dans le vide sur de l'acide sulfurique et traité par différents dissolvants dans 
l'espoir de le purifier par recristallisation. Cette substance est soluble dans presque tous 
les dissolvanis usités, mais toutes les tentatives de l’obtenir à l’état cristallin ont mal- 
heureusement échoué. 

Bien que les nombres fournis par l'analyse de ce composé ne soient qu’approximatifs, 
il paraît certain que l'acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle réagit avec la phénylhy- 
drazine de la même manière que toutes les substances renfermant le groupe carboxyle, 
et que la réaction a lieu suivant l'équation : 


CH3.CO.C.C 0 O CH C 45.0 (H.CSH5)”. G.G 0 9 CH: 
“js 2 CHSN HN? — pus + H20. 
CH—CH I CH2—CH2 


FR Phénylhydrazine. 
Acétyltriméthylènecarboxylate 
d’éthyl 


Cette réaction fournit une preuve additionnelle de ce que l’acétyltriméthylènecar- 
boxylate d’éthyle est réellement un dérivé de l’acétyltriméthylène et ne contient pas une 
chaîne oxycarbonée, comme ce serait le cas si sa constitution était représentée par la 
formule : 

CH5.C ad O\ 
Halle, 


CO 0 CHE.C.CH2/ 


[1 résulte de l'étude de l’action de la phénylhydrazine sur le méthyldéhydrohexone- 
carboxylate d’éthyle qu’il est très peu probable qu'un noyau de pentone puisse réagir 
avec la phénylhydrazine. 


Oxydation de l’acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle. 


Au cours de ces expériences, il nous à paru intéressant d'étudier l’action des agents 
oxydants sur l'acide acétyltriméthylènecarboxylique ou son sel éthéré, vu qu'il était 


possible que, sous l'action de ces agents, cet acide pourrait se transformer en acide tri- 
méthylènedicarboxylique(1, 1), suivant l'équation : 


CH.C0.C.COOH COOH.C.COOH 
AN 20 je + C0? + H20. 
CH—CH? CH—CH 


Dans les expériences qui vont être décrites, nous avons employé l’acétyltriméthylène- 
carboxylate d'éthyle. 


I. Oxydation par l’acide chromique. — Nous avons traité le sel éthéré pur par un 
excès d'acide chromique et l'acide sulfurique étendu. L’oxydation commence immédia- 
tement et, vers la fin de l'opération, nous l'avons aidée d’une douce chaleur. Nous 
avons séparé le chrome en précipitant le produit par la soude caustique, soumis à 
l'éballition la portion filtrée alcaline pour saponifier la portion non décomposée de: 
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l’éther, acdifié et épuisé à plusieurs reprises par l’éther. Après avoir chassé l’éther, 


nous avons obtenu un résidu peu considérable qui ne contenait pourtant pas d'acide 
triméthylènedicarboxylique. Nous avons répété ces expériences en employant une quan 
tité d’acide chromique juste suffisante pour oxyder le groupe acétyle de l’acétyltrimé-« 
thylènecarboxylate d’éthyle en le groupe carboxyle. Mais il s'est trouvé que, dans ce 


cas, une partie de l’éther a été complètement détruite, et l'autre partie est restée 
inaltérée. 


Il. Oxydation par le permanganate de potasse. — Dans ces expériences, nous avons 
commencé par agiter violemment le sel éthéré avec une solution étendue de carbonate 
de soude, jusqu'à formation d’une émulsion fine, et puis nous y avons lentement ajouté 


la quantité théorique de solution de permanganate de potasse. 

La coloration du permanganate disparaît instantanément au commencement, et plus 
lentement vers la fin de l’opération. Après avoir séparé le précipité, nous avons ajouté 
à la portion filtrée une petite quantité de soude caustique, soumis à l'ébullition la 


solution obtenue, évaporé, acidifié et épuisé à plusieurs reprises par l’éther. Après 


avoir chassé l'éther, nous avons obtenu une substance brune dont nous n’avons pu 


tirer que de l'acide acétique. Cette substance ne contenait pas d'acide triméthylènedi- « 


carboxylique. 


IT. Oxydation par l’iode en solution alcaline. — N'ayant pas réussi à oxyder l'acide 


acétyltriméthylènecarboxylique en acide triméthylènedicarboxylique à l’aide de l'acide 
chromique et du permanganate de potasse, nous avons cru pouvoir obtenir de meilleurs 
résultats en employant des agents oxydants plus faibles. Dans ce but, nous avons fait 
plusieurs expériences avec l’iode en solution alcaline. Comme dans la précédente expé- 
rience, nous avons d’abord préparé une émulsion du sel éthéré avec une solution 
étendue de carbonate de potasse, et ensuite traité par une quantité diode un peu infé- 
rieure à la quantité théorique. Après avoir ajouté la totalité d’iode, nous avons séparé 
l'excès d’acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle en épuisant par l’éther, acidifié la solu- 
tion aqueuse et épuisé de nouveau à plusieurs reprises par l’éther. Après avoir chassé 
l’'éther, nous avons obtenu un résidu peu considérable qui ne contenait évidemment 
pas d'acide triméthylènedicarboxylique. L'iodoforme et des quantités considérables 
d'acide oxalique ont été les principaux produits de la réaction. 

Nous avons répété ces expériences non seulement avec le sel éthéré, mais aussi avec 
l'acide libre, sans obtenir dans aucun cas l’acide triméthylènedicarboxylique. 


Action du perchlorure de phosphore sur l’acétyltriméthylènecarbozylate d’éthyle. 


Dans cette expérience, nous avons fait dissoudre 50 grammes du sel éthéré brut, 
bouillant entre 190 et 200°, dans deux fois son volume de chloroforme, et nous y avons 
lentement ajouté 67 grammes de perchlorure de phosphore. La réaction a été très 
violente, si bien qu'il a fallu refroidir, après chaque addition de perchlorure, le mélange 
à l’aide de l’eau glacée, pour éviter la formation de substances résineuses. Après avoir 
abandonné le produit à lui-même pendant vingt-quatre heures, nous l’avons versé 
lentement dans de l’eau glacée pour décomposer l’oxychlorure de phosphore et l'excès 
de perchlorure de phosphore, et épuisé l’huile formée par l’éther. La solution éthérée a 
été bien lavée, d’abord avec de l’eau, et ensuite avec une solution étendue de carbonate 
de soude, desséchée sur du chlorure de calcium et filtrée. L’éther chassé, il est resté 
une huile jaunâtre que nous avons purifiée par distillation fractionnée sous pression 
diminuée (150 millimètres). Après plusieurs distillations, nous avons obtenu une huile 
qui bouillait constamment entre 171 et 173° (sous pression de 150 millimètres). 

Dans chaque distillation, nous avons observé un dégagement d'une trace d'acide 
chlorhydrique. Nous avons, pour cette raison, répété ces expériences et soumis le pro- 
duit chloré obtenu à la distillation fractionnée sous pression de 35 millimètres seulement. 
En analysant la portion bouillant entre 135 et 140°, nous avons obtenu des nombres 
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correspondant à la formule CSHt?0:Cl. Mais, même sous pression de 35 millimètres, il 
est impossible de faire distiller cette huile sans qu'il ne se dégage de l'acide chlorhy- 
drique. 

Ce produit chloré est une huile incolore qui possède une forte odeur et devient jaune 
étant abandonnée à elle-même. A l’état pur, elle distille aux températures ordinaires en 
subissant une légère décomposition. 

Quant à la constitution de ce produit, elle ne peut étre représentée que par l’une des 
deux formules suivantes : 


L IL. 
CIB.CCk CH: CH.CC] 

EC N C.CH2.CH:C1. 
COOCHs He CO 0 CH 


De ces deux deux formules, c’est la seconde qui est la plus plausible. 

L'interprétation la plus vraisemblable de la réaction qui a lieu entre le perchlorure 
de phosphore et l’acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle consiste à admettre qu'il se 
forme, en premier lieu, une substance ayant une constitution représentée par la for- 
mule I, suivant l’équation : 


CH?.CO CRC, à CH: 
COO CH _ coocH” “CH 


Cette substance subit, en second lieu, l’action de l’acide chlorhydrique qui se trouve 
en présence parmi les produits de la réaction. Le noyau de triméthylène se scinde, et il 
se produit une transposition qui peut être représentée par l’équation suivante : 


CH:.CCP CH: GH.CC 
Du + HCI = DCH.CHE.CH'OI. 
COO CH CH: COO CH 


Ce produit intermédiaire perd 1 molécule d'acide chlorhydrique, soit au cours de la 


réaction, soit à la distillation, et il en résulte une substance qui à une constitution 
représentée par la formule IT. Ainsi : 
CH3.CCP CH3.CCI 
NCH.CHE.C H?C1 — Sc.cHe.c H?CL + HCL. 
COO CH COO CH: 


CH? 
CC Pc 
> Ge 


L'acide chlorhydrique mis en liberté pourrait réagir avec une nouvelle portion du 
produit chloré primitif et donner ainsi lieu à une réaction continue. 

Le mode dont cette substance, que nous proposons de désigner sous le nom de 
chlorétylchlorcrotonate d’éthyle, se comporte avec les agents oxydants tend à confirmer 
Ja manière de voir que nous venons d’exposer. Lorsqu'on traite une solution alcoolique 
de chlorétylchlorcrotonate d’éthyle par un excès de poudre de zinc et d'acide chlorhy- 
drique concentré, la réduction et l’hydrolyse partielle commencent immédiatement. 
Étendu d’eau, le produit de la réaction laisse déposer une huile que l'on peut séparer 
de la couche aqueuse à l’aide de l'extraction par l’éther. Nous avons trouvé que cette 
huile était composée d’un acide et d’une substance neutre. Pour séparer ces deux com- 
posants, nous avons agité la solution éthérée avec un léger excès de carbonate de 
soude, séparé la couche alcaline, acidifié par de l'acide sulfurique étendu et abandonné 
le produit à lui-même dans un endroit froid. Au bout d’un certain temps, une petite 
quantité d’une substance incolore à cristallisé, que nous avons séparée dela liqueur 
mère, lavée avec une petite quantité d’eau et desséchée dans Île vide sur de l'acide 
sulfurique. Cette substance a donné à l'analyse des nombres qui correspondent à ceux 
de l'acide chloréthylerotonique, une substance qui avait été obtenue par Demarçay en 
traitant l’éthylacétoacétate d’éthyle par le perchlorure de phosphore. Demarçay constata 

558 Livraison. — 4° Série. — Juin 1888. 46 
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que cette substance fondait entre 74 et 75°. Les cristaux que nous avons obtenus fon- 
daient aussi presque à la même température, de telle sorte qu’il est très probable que 
les deux produits sont identiques. La formation de l'acide chloréthylcerotonique par le 
chloréthylchlorocrotonate d’éthyle s'explique facilement par l'équation suivante : 


CHs.CCI CH.CC 
ŸC.GHr.CHeCI LL Hs — SCC. GIr + CHSCI. 
COO CH COOH 


Malheureusement, la petite quantité de cette substance n'a pas permis de faire une 
analyse complète et concluante. Nous nous proposons de répéter cette expérience sur 
de plus grandes quantités de matériaux. Quant à la substance neutre qui résulte de la 
réduction du chloréthylchlorocrotonate d’éthyle, nous ne l’avons pas encore examinée. 

Nous avons aussi fait des expériences pour étudier l’action de l’amalgame sodique 
sur le chloréthylchlorocrotonate d’éthyle. A cet effet, nous avons fait dissoudre le sel 
éthéré pur dans l'alcool à 80 pour 100 et traité la dissolution par un grand excès 
d’amalgame sodique à 3 pour 400 Na, en aidant vers la fin la réaction par l’échauffe- 
ment au bain-marie. Par l'addition d’eau à la masse, une petite quantité seulement 
d’huile a été précipitée, en montrant par là que l'hydrolyse du produit réduit a aussi eu 
lieu. Après avoir séparé l'huile neutre par agitation avec une pelite quantité d’éther, 
nous avons acidifié la liqueur alcaline par de l'acide sulfurique et épuisé à plusieurs 
reprises par l’éther. Desséchée et évaporée, la solution éthérée a laissé une quantité 
considérable d’une huile qui possédait une odeur putride et distillait entre 185 et 2050. 
Nous l'avons soumis à la distillation fractionnée et obtenu une huile qui bouillait entre 
193 et 200°, et, d’après les résultats de l'analyse, semblait être l’acide diéthylacétique. 
Cet acide avait déjà été préparé d’après plusieurs méthodes différentes, et son point 
d’ébullition s'approche de celui que nous avons obtenu pour notre produit. 

La formation de l'acide diéthylacétique par le chloréthylchlorocrotonate d’éthyle a 
lieu suivant l’équation : 


CHe.CCI CIP.CH 
NC.CH2.CH:CI + 9 H° + 2 H°0 — DCH.CHP.CHS LL 
COO CH CooH 
CH5.0H + 2 HCI. 


Traité par l'acide iodhydrique, le chloréthylchlorocrotonate d’éthyle subit une réduc- 
tion analogue. Nous avons chauffé dans un tube scellé pendant quatre heures à 2000 
centigrades 3 grammes de ce sel éthéré pur avec 10 centimètres cubes d'acide iodhy- 
drique fumant et 1 gramme de phosphore amorphe. Nous avons recueilli le produit de 
trois tubes ainsi préparés, neutralisé par du carbonate de soude, débarrassé de liodure 
d'éthyle par distillation dans la vapeur d’eau, et épuisé le résidu par l'éther pour 
séparer l’huile inaltérée. Nous avons ensuite acidifié la solution alcaline et épuisé à 
plusieurs reprises par l'éther. Desséchée et évaporée, la solution éthérée a laissé déposer 
une huile qui, après une distillation fractionnée très laborieuse, distillait entre 190 et 
195° et possédait toutes les propriétés de l'acide diéthylacétique. 


Action du bromure d’éthylène sur l'acétonedicarbozylate d’éthyle. 
Acétyltriméthylènedicarbozylate d’éthyle. 


CO0 CH:.CH:.C0.C.G00 CH 
AN 
CH2—CH. 


Pour étudier cette décomposition, nous avons lentement ajouté un mélange de 
40 grammes d’acétonedicarboxylate d’éthyle et de 38 grammes de bromure d’éthylène 
à une dissolution bien refroidie de 9 grammes de sodium dans 100 grammes d’alcool 
absolu, et soumis le tout à l’ébullition lente au bain-marie pendant dix heures. 

La masse a laissé déposer, pendant la réaction, une quantité considérable d’un pré- 
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cipité blanc qui contenait du bromure de sodium et une quantité notable de carbonate 
de soude. Pour isoler le principal produit de la réaction, nous avons chassé l'excès 
d’alcool, mélangé le résidu avec de l’eau et épuisé à plusieurs reprises par l’éther l'huile 
formée. La solution éthérée, desséchée sur du chlorure de calcium et évaporée, a laissé 
déposer 30 grammes d'une huile jaunâtre que nous avons soumise à La distillation, 
d’abord sous pression ordinaire, et ensuite sous pression de 150 millimètres. Au- 
dessous de 400°, une quantité considérable d’une huile incolore a passé, qui était 
composée en majeure partie d'acétoacétate d’'éthyle résultant de l’hydrolyse partielle 
d’une partie de l’acétonedicarboxylate d’éthyle et d’une petite quantité de bromure 
d’éthylène. 

L'huile que nous avons soumise à la distillation sous pression diminuée bouillait 
entre 430 et 240 et a fourni, après plusieurs distillations fractionnées, deux portions, 
dont l'une bouillait entre 130 et 200, et l’autre entre 200 et 2400. La seconde portion 
renfermait le produit primaire de l’action du bromure d’éthylène sur l’acétonedicar- 
boxylate d'éthyle. Par une distillation fractionnée très laborieuse, nous avons obtenu la 
substance pure sous forme d’une huile épaisse et presque incolore qui bouillait entre 
293 et 2240 (sous pression de 150 millimètres). L'analyse a démontré qu'elle n’était 
autre que l’acétyltriméthylènedicarboxylate d'éthyle. 

Fraîchement préparée, cette substance est un sirop presque incolore, d’odeur parti- 
culière, ressemblant quelque peu à celle de l’acide pyruvique. Elle est très instable. 
Elle se combine avec la phénylhydrazine et, en solution alcoolique, donne une colo- 
ration violette avec le chlorure ferrique. 

La portion qui bouillait entre 130 et 2000 (sous pression de 150 millimètres) a fourni, 
après plusieurs distillations, une huile qui distillait entre 185 et 2009, et était composée 
d’acétyltriméthylènecarboxylate d’éthyle. LP 

L'acétyltriméthylènedicarboxylate d'éthyle forme l’acétyltriméthylènecarboxylate 
d’éthyle par hydrolyse partielle et séparation subséquente d'acide carbonique : 


CO OCH.CH.C0 CH COOHCH.CO.. CH 
COOCH: CH coocm \Cre 
CH3,C0 CH? 
DNVAN A CON 


cooœH” “or: 


Acide acétyltriméthylènedicarboxy lique. 
COOH.CIE.CO0.C.COOH 
PEN 
CH2—CH: 


En saponifant l’acétyltriméthylènedicarboxylate d’éthyle pour obtenir l'acide libre, 
nous avons éprouvé beaucoup de difficultés à cause de l’instabilité de cet acide. Nous 
n'avons obtenu de petites quantités d'acide acétyltriméthylènedicarboxylique à l’état 
pur qu'après avoir fait beaucoup d'expériences. 

Voici la méthode qui donne les meilleurs résultats : 

On mélange de l’acétyltriméthylènedicarboxylate d’éthyle pur avec une forte disso- 
lution de potasse pure dans l’alcool méthylique (contenant deux fois la quantité 
théorique de potasse), et on abandonne à elle-même, pendant douze jours, la solution 
jaunâtre ainsi obtenue. On étend le produit d’eau, on acidifie par l’acide sulfurique 
étendu et l’on épuise à plusieurs reprises par l’éther. La solution éthérée jaunâtre, 
lavée, desséchée et évaporée, laisse déposer une huile jaune foncée qui se solidifie 
presque entièrement, étant abandonnée pendant quelques jours dans le vide sur de 
l'acide sulfurique. 


Pour séparer cette substance brute de la liqueur mère, on. l’expose sur des plaques 
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poreuses pendant plusieurs jours. On concasse ensuite la masse et on la lave avec de 
petites quantités de chloroforme jusqu’à ce qu’il reste une substance cristalline blanche 
et solide. C’est de l'acide acétyltriméthylènedicarboxylique à peu près pur. 

L'acide acétyltriméthylènedicarboxylique fond à 1759 en se décomposant en acide 
carbonique et une huile d’odeur éthérée, probablement l'acétyltriméthylène. Il est 
facilement soluble dans la plupart des dissolvants usuels, excepté dans l’eau et le chlo- … 
roforme, dans lesquels il se dissout difficilement à la température ordinaire. 

Pour démontrer la relation de l'acide acétyltriméthylènedicarboxylique à l'acide 
acétyltriméthylènemonocarboxylique, nous avons étudié l’action de l’eau sur le premier. 
Nous avons constaté que cet acide, soumis à l’ébullition avec l’eau, se scinde en alcool 
acétopropylique et 2 molécules d'acide carbonique, de même que, soumis au même 
traitement, l'acide acétyltriméthylènemonocarboxylique fournit de l’alcool acétopropy- 
lique et 1 molécule d’acide carbonique. 

Ces résultats prouvent que les substances décrites plus haut comme résultant de 
l’action du bromure d’éthylène sur l’acétonedicarboxylate d’éthyle sont réellement des 
dérivés de l'acide acétyltriméthylènecarboxylique. 


Note sur l'acide triméthylènedicarboxylique, 


Par M. W.-H. PERKIN. 


Dans mon mémoire sur les dérivés du triméthylène (1), j'ai décrit, sous le nom 
d'acide triméthylènedicarboxylique, une substance à laquelle j'ai attribué la consti- 
tution : 

CooH 


CH 
LS 
Cr COOH 


en admettant que c'était un vrai dérivé du triméthylène. 

Comme je l’ai mentionné dans ce mémoire, il n’était pas nécessaire que cet acide eût 
cette formule. IL est aussi parfaitement possible que, dans cette réaction, une combi- 
naison non saturée pourrait s'être formée, ayant pour formule : 


COOH 


COOH 


Comme une preuve qui plaide beaucoup en faveur de la formule triméthylénique, j'ai 
cité le fait que le sel éthéré de l’acide en question, traité par le chlorure de benzyle et 


l’éthylate sodique, ne fournit pas le sel éthéré de l'acide benzylvinylmalonique : 
COOH 


COOH 


qui devrait se former, si l'acide que l’on dénomme acide triméthylènedicarboxylique 
était un simple monosubstitué du malonate d'éthyle. 

Fiuig et Marburg (2) ont révoqué en doute cette preuve, parce que, en exécutant 
cette expérience, j'ai d'abord mélangé le triméthylènedicarboxylate d'éthyle avec le 
chlorure de benzyle, et ensuite ajouté l’éthylate sodique, ce qui impliquait la possibilité 
que celui-ci pourrait avoir agi sur le chlorure benzyle avant la formation du composé 
sodique du triméthylènedicarboxylate d'éthyle. 

Pour faire la lumière sur ce point, j'ai répété cette expérience en opérant de la ma- 
nière suivante : 


CH.CH : CH? (acide vinylmalonique). 


it 1H7 - CH2 
DC (CH).CH: CH 


D —— —— 


(4) Moniteur scientifique, 1887, livraison 545, mai, p. 578. 
(2) Berichte, t. 18, p. 3414. 
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J'ai ajouté 14 grammes de triméthylènedicarboxylate d’éthyle à une dissolution froide 
de 1 gr. 8 de sodium dans 20 grammes d’alcool absolu, et, après avoir abandonné le 
mélange à lui-même pendant deux minutes environ, je l'ai traité par 9 gr.5 de chlorure 
de benzyle et chauffé à l’ébullition pendant une heure au bain-marie. Vers la fin de la 
réaction, le produit a montré une réaction neutre. Jai ajouté de l’eau, épuisé deux ou 
trois fois par l’éther l'huile précipitée, lavé la solution éthérée, desséchée sur du chlo- 
rure de calcium et chassé l’éther. 

Le résidu, soumis à la distillation fractionnée, passait presque entièrement entre 175 
et 2900. Il ne s’est évidemment pas formé de benzylvinylmalonate d’éthyle, attendu 
qu’une substance de cette constitution aurait dû avoir un point d’ébullition beaucoup 
plus élevé. En saponifiant cette portion, j'ai obtenu de l'acide triméthylènedicarboxy- 
lique et de léther benzyléthylique C‘H5.CH?.0.C°H5. La quantité de celui-ci était 
presque la même que celle qui se serait formée si la totalité de chlorure de benzyle 
avait simplement réagi avec l’éthylate sodique. Il est donc évident que le triméthylène- 
dicarboxylate d’éthyle ne forme pas de composé sodique, élant traité par l'éthylate 
sodique. 

Fittig et Marburg constatent aussi que dans mon précédent travail j'ai considéré le 
fait que l'acide vinaconique (triméthylènedicarboxylique) ne se combinait pas au brome, 
comme une preuve indirecte de ce que cet acide était un dérivé du triméthylène. Il n’en 
est pas cependant ainsi. Freund (1) démontra, dans ses expériences sur le triméthy- 
lène, que le brome agit sur ce gaz, quoique très lentement, avec formation de bromure 
de triméthylène : 

CE 
AN: + Br CH?Br.CH°2.CHBr. 
CH—CH 


Étant donné ce résultat, il m'a paru remarquable que l'acide triméthylènedicarboxy- 
lique, s’il était vraiment un dérivé du triméthylène, ne se combinait pas du tout au 
brome. J'ai fait dissoudre une certaine quantité de cet acide dans du chloroforme, 
ajouté un excès de brome et abandonné le mélange pendant quatorze jours dans un 
endroit obscur. Au bout de ce temps, aucune modification apparente ne s’est produite, 
et, en abandonnant le mélange à l’évaporation dans un vase ouvert, j'ai obtenu l’acide 
triméthylènedicarboxylique employé. Roeder (2) a obtenu les mêmes résultats, et Fit- 
tig (3), dans son mémoire sur la constitution de l'acide vinaconique, arrive à la conclu- 
sion que le brome n'agit point ou n’agit que très lentement aux températures ordinaires 
sur cet acide. 

Fittig et Marburg (4) ont récemment répété cette expérience en opérant en lumière 
solaire. Ils ont trouvé que, dans ces conditions, il se produisait une modification lente 
avec formation d’un acide bromé de la formule C'HiBr° (COOH). Ce résultat prouve 
ainsi clairement la parfaite analogie qui existe entre les réactions du triméthylène et 
celles de l'acide triméthylènedicarboxylique. 

L'examen plus approfondi de cet acide bibromé doit démontrer d’une façon con- 
cluante si l'acide triméthylènedicarboxylique est réellement un dérivé du triméthylène 
ou non. S'il en est ainsi, l’acide bibromé doit avoir une constitution représentée par 

June des deux formules suivantes : 


D II. 
COOH LR: CHSBr COOH CH?Br 
EE DE 
COOH Br COOH CH2Br 


SOON PR En 


(4) Monatshefle, 1882, p. 625. 
2) Annalen, 1. 227, p. 18. 
(3) Ibid., 1. 227, p. 29. 

(4) Berichte, t. 18, p. 3413. 
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Si, au contraire, l'acide en question est l’acide vinylmalonique, l'acide bibromé doit 
avoir pour formule : 


(GO0H).CH.CHBr.CH:Br. 


Franchimont (1) a fait récemment quelques intéressantes expériences dont les résul- 
tats fournissent un fort appui à ma manière de voir. Au cours de ses expériences sur 
l'action de lacide nitrique pur sur les composés organiques de la série grasse, ce chi- 
miste a découvert que les acides maloniques monosubstitués, traités par l’acide nitrique 
pur, se décomposent rapidement et complètement avec dégagement de 2 molécules 
d'acide carbonique, tandis que les acides maloniques disubstitués restent dans les 
mêmes conditions parfaitement inaltérés. 

Franchimont a eu l’obligeance d’étendre ses recherches sur les acides triméthylène- 
dicarboxylique et tétraméthylènedicarboxylique, et a trouvé qu’ils se comportent exac- 
tement comme les acides maloniques disubstitués. 

L'étude des propriétés physiques de l’acide triméthylènedicarboxylique tend aussi à 
prouver que cet acide est réellement un dérivé du triméthylène. 


Je me propose de préparer l'acide vinylmalonique pour pouvoir comparer directement 


ces deux acides et me prononcer définitivement pour l'une ou l’autre des formule 
citées plus haut. 


a —_ — —  ———.—." 
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Addition à la séance du 26 mars. — Traitement des sables aurifères, par 
amalgamation chez les anciens. Collection des alchimistes grecs, par M. Berrnecor (2). 

« J'ai l'honneur de présenter à l’Académie la seconde livraison de la Collection des 
Alchimistes grecs, publiée avec La collaboration de M. Ch.-Em. Ruelle. Cette livraison 
renferme les œuvres de Zosime, auteur du me siècle de notre ère, jusqu'ici inédites, texte 
et traduction; le tout formant un volume de 300 pages environ. Je demande là permis- 
sion d’en tirer, en le résumant, un article (p.214) sur l'extraction de l'or au moyen de 
ses minerais naturels, traités par le mercure : procédé de traitement de cés minerais qui 
n'avait pas été signalé jusqu'ici comme connu des anciens (3). 

« Prends de la terre des bords du fleuve d'Égypte qui roule de l'or, pétris-la avec un 
« peu de son.…; après avoir fait une pâte..., formes-en de petits pains…., fais-les sécher 
« au soleil., mets-les dans une marmite neuve. et fais du feu au-dessous...; remue 
« avec un instrument de fer, jusqu’à ce que tu voies que tout est cuit et semblable à 
« une cendre noire... Ayant pris une poignée de cette matière, jette-la dans un vase 
« de terre cuite, ajoute du mercure, agite méthodiquement la main...; ajoute une mesure 
« d’eau et. lave avec précaution, jusqu’à ce qu’on soit parvenu au mercure. Mets dans 
« un linge, presse avec soin jusqu'à épuisement. En déliant le linge, tu trouveras la 
« partie solide. Mets-en une boulette sur un plat neuf. dans une fossette pratiquée au 
« milieu; recouvre de nouveau la marmite, en la faisant adhérer au plat (avec un 
« lut).…., fais chauffer sur un feu clair, avec du bois sec ou de la bouse de vache 
« (desséchée), jusqu’à ce que le fond du plat devienne brûlant. Aie de l'eau auprès de 
« toi, pour arroser la préparation avec une éponge, en veillant à ce que l'eau ne tombe 


(1) Rec. Trav. Chim., 1885, p. 398 et 399, ‘£ 

(2) La deuxième livraison des Alchimistes grecs que M. Berthelot présente aujourd'hui se vend à Ia 
librairie G. Sremnuir, éditeur, 2, rue Casimir-Delavigne. — La collection complète de l’ouvrage est livrée 
à forfait pour la somme de 80 francs pour tout ce qui paraîtra. 

(3) Vitruve a indiqué seulement l'emploi du mercure pour extraire l’or des étoffes tissues avec ce métal. 
Liv. VII, 8. 


: 


NS 
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« pas sur le plat. Après la chauffe, retire le plat du feu; en découvrant, {u trouveras 
« ce que tu cherches »; c’est-à-dire l'or dans le fond ; quant au mercure, il a dû se 
condenser dans le couvercle refroidi. 

« Ce traitement des minerais aurifères par le mercure paraît s'être substitué à un 
traitement plus anciennement usité, dans lequel le minerai était fondu avec du plomb, 
du sel, un peu d’étain et du son d’orge, et soumis à une véritable coupellation. 

« À côté de recettes positives, telles que la précédente, les œuvres de Zosime ren- 
ferment la description des instruments de digestion, dont j'ai reproduit les figures, 
avec commentaires, dans mon introduction. On y trouve en même temps divers com- 
mentaires théoriques, les uns purement philosophiques, les autres chimériques, sur la 
transmutation ; des discussions curieuses enire Zosime et les praticiens contem- 
porains, et des morceaux gnostiques, qui offriront, je crois, quelque importance pour 
les personnes qui s'intéressent à l’histoire de l'esprit humain. » 


Addition à la séance du 9 avril. — Observations sur la fixation de l'azote 
par certains sols et terres végétales, par M. BERTHELOT. 

« Je demande à l’Académie la permission de présenter quelques observations sur la 
fixation de l’azote par la terre végétale et sur les notes publiées à ce sujet dans les der- 
nières séances par notre confrère, M. Schlæsing. Il y à là une question de méthode, fort 
importante pour les études sur la vie des plantes et la fertilité des sols. Je rappellerai 
d'abord les conditions spéciales dans lesquelles j'ai constaté la fixation de l’azote ; puis 
j'examinerai si les expériences négatives citées par notre confrère sont conformes à ces 
conditions. 

« L'aptitude à fixer l'azote appartient à certains sols et sables argileux, pauvres en 
azote, riches en potasse (1). On les reconnaît à cette propriété en vertu de laquelle ces 
sables argileux, extraits de la terre et répandus à sa surface, se couvrent rapidement de 
végétations par semis naturels ou artificiels, sans le concours d’aucun engrais (2), et en 
même temps que le sol s’enrichit peu à peu en azote. Un sol calcaire ou siliceux quel- 
conque, peu favorable à la végétation, ne leur est pas assimilable. 

« Estil besoin de rappeler qu'il s’agit de végétation spontanée, et non de culture 
intensive, où l’on enlève à mesure les récoltes ? 

« Pour préciser au point de vue chimique, les sols et terres homogènes, sur lesquels 
j'ai observé cette fixation d'azote, contenaient, au début, par kilogramme, de 0 gr.10 à 
4 gr. 10 et 1 gr. 30 d'azote. Dans les plus riches (ce volume des Comptes rendus, 
p. 573), la fixation de cet élément a cessé d’être observée, après quelques années, au 
delà de 1 gr. 30 à 1 gr. 70 (3). 

« Elle n’a eu lieu que sur une terre ameublie, non cohérente, perméable, où Pair 
pouvait circuler. 

« La dose de l’eau ne doit pas en général dépasser 12 à 15 centièmes, du MOINS 
A ————— 

(4) & gr. 9 par kilo. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 6° série, t. 13, p. 19. 

(3) Un mot sur les limites d'erreurs que comportent ces analyses, limites qui paraissent avoir donné 
lieu à quelques méprises. Ces limites sont de deux ordres. L’une concerne le dosage de lFammoniaque mise 
en liberté, lequel peut être exécuté à un trentième de milligramme près, par liqueur titrée, ce qui répond 
à-1 milligramme d'azote par kilogramme, lorsqu'on opère sur 30 à 40 grammes de terre pauvre ; comme 
je l'ai fait pour les terrains étudiés dans mon premier Mémoire, terrains renfermant une dose d’azote infé- 
rieure à 0 gr. 200 par kilo, et auxquels se rapporte cette indication. La limite d'erreur du procédé de 
titrage est, comme il convient, plus étroite que celle attribuable à la réaction qui produit l’ammoniaque 
au moyen de la chaux sodée. J'ai pris soin d'évaluer cette dernière, en comparant Îles nombres qu’elle 
fournit avec le dosage absolu de l'azote par le procédé Dumas. Cette autre limite d'erreur a été trouvée 
avec une terre renfermant À gr. 309 d’azote au kilogramme, de 1 milligramme sur 30 grammes environ, 
soit, pour 4 kilogramme, de Æ 0 gr. 032; double, avec une terre deux fois aussi riche (2 gr. 495). On voit 
que c’est là une erreur relative de 2,5 à 3 centièmes sur l’azote total, ainsi que je l'ai indiqué expressé- 
ment. — Or les doses d'azote fixées se sont élevées jusqu’à 40 et 50 centièmes de l’azote initial, c’est-à-dire 
qu’elles ont été 12 à 15 fois aussi considérables que l'erreur possible. 
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dans un sol exempt de végétaux. « Cette dose est surtout nuisible, si elle existe d'une 
« manière continue dans le sol, sans des alternatives de sécheresse relative qui ameu- 
« blissent de nouveau le sol et permettent la circulation des gaz. » J’ai insisté fortement 
sur tous ces points et j'ai reconnu que, en dehors d'eux, la fixation d'azote ne peut#plus 
être constatée (ce volume des Comptes rendus, p. 510 et 571). 

« Enfin, j'ai établi, toujours par des expériences numériques (p. 572), que les sols 
argileux ci-dessus ne fixent pas d’azote, lorsqu'ils sont portés dans une étuve à une 
température voisine de 40° ou 450. 

« J'ai aimsi établi, dans des publications antérieures à la discussion actuelle, un cer- 
tain nombre des conditions, — et non les seules peut-être, — qui président à la fixation 
de l’azote. Ces conditions sont, d’ailleurs, des résultats immédiats d’expériences, indé- 
pendants de toute hypothèse sur la cause, quelle qu’elle soit, qui détermine la fixation 
de l'azote. On va voir que les expériences négatives présentées aujourd’hui par notre 
confrère ne satisfont à aucune de ces conditions. 

« Disons d’abord que je regrette que le nom vénéré de Boussingaull ait été prononcé à 
cette occasion : il y a presque toujours inconvénient à citer des observations anciennes, 
exécutées à des points de vue qui ont changé depuis, et à les faire intervenir dans des 
controverses actuelles, en vue desquelles elles n’avaient pas été dirigées. Au temps des 
recherches de Boussingault, il y a trente ans et plus, la terre végétale était envisagée 
comme un support purement chimique, passif, inerte, simple association de matériaux 
privés de vie, parmi lesquels les plantes puisaient les éléments chimiques nécessaires à 
leur nutrition. On croyait pouvoir lui substituer sans inconvénient, presque sans s’en 
apercevoir, des mélanges supposés équivalents, diversement manipulés, souvent même 
chauffés ou calcinés en vue de simplifier les expériences. 

« Aujourd'hui, au contraire, d’après les idées que nous cherchons à faire prévaloir, 
la terre végétale est regardée comme un support actif, comme une chose vivante ; c’est- 
à-dire que l’on explique ses propriétés par l'existence des micro-organismes dont elle 
est remplie, et dont l’action propre est liée à celle de la vie végétale et concourt au 
développement des plantes. Aux conditions d’ordre purement minéral, en quelque sorte, 
que l’on se bornait à envisager autrefois, il convient d'ajouter maintenant les condi- 
tions physiologiques, délicates et complexes, qui président à la vie propre de ces orga- 
nismes microscopiques. 

« De là cette nécessité, si fréquente dans les sciences naturelles, de reprendre les 
anciennes expériences, qui ont cessé d’être concluantes, et d’en exécuter de nouvelles, 
mises en conformité avec les faits et les idées modernes. 


« I. Examinons, à ce point de vue, les expériences de Boussingault, rappelées par 
M. Schlæsing. Nous devrons écarter d’abord toutes les expériences réputées naguère 
les plus décisives, je veux dire celles qui ont élé faites avec des sols calcinés:; car de 
tels sols ne renferment plus les organismes vivants qui sont supposés déterminer Ja 
fixation de l'azote. Mais il en est autrement de cette expérience en vase clos, qui a duré 
onze ans, de 1860 à 1871, et qui est rappelée spécialement par notre confrère (4). Elle 
avait été instituée pour rechercher si l’azote atmosphérique intervient dans la formation 
des nitrates. En raison de cette destination, la matière employée n’était pas une terre 
* végétale prise dans la campagne, mais une terre de potager, assimilable en réalité à un 
terreau, en raison de sa richesse en azote et en matière organique; car elle contenait, 
par kilogramme, 4 gr. 72 d'azote ; 0 gr. 200 d’ammoniaque; 36 gr. 6 de carbone; mais 
0 gr. 10 seulement de potasse. L'auteur ajouta à 400 parties de cette matière 56 parties 
d’eau et 300 parties de sable quartzeux calciné. | | 

« J’insiste sur ces chiffres : la composition d’une terre de ce genre, fort bien choisie 
pour l’étude de la nitrification, est absolument différente des terres sur lesquelles ont 
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porté mes observations ; et elle réalise, certes à l'insu de Boussingault qui n'avait pu 
prévoir l’usage que l’on prétend faire aujourd’hui de ses expériences, des conditions 
incompatibles avec la fixation de l'azote. 

__« Rappelons en effet, de nouveau, que dans mes études les sables argileux et terres, 
sur lesquels l'azote s’est fixé, contenaient au début, par kilogramme, seulement de 
0 gr. 10 à 1 gramme, 1 et 1 gramme, 3 d'azote ; et que, dans les plus riches, la fixation 
de cet élément (ce volume, p. 573) a cessé d’être observée au delà de À gramme 3 à 
1 gr. 7 d’azote. On voit combien ces limites sont éloignées des 4 gr. 72 contenus dans 
la terre ammoniacale employée par Boussingault : une terre renfermant une semblable 
quantité d’azote n’est guère apte à en fixer davantage. 

« La dose de l’eau offre des différences non moins capitales; car elle s'élevait aux 
SG centièmes du poids de la terre proprement dite, et à 14% centièmes du poids du 
mélange de cette terre avec le sable calciné (1), dans l'expérience de Boussingault. 
doses qu'il a jugées utiles pour la nitrification. Or j'ai constaté (ce volume, p. 571) que 
Ja fixation de l’azote dans mes sols cessait d’avoir lieu lorsque la dose permanente de 
l’eau y surpassait 12 à 15 centièmes. Les conditions favorables à la nitrification sont 
d’ailleurs, je lai montré, fort différentes de celles de la fixation de l'azote. 

« Enfin la durée de l'expérience de Boussingault donne lieu à d’autres observations. 
Que s’est-il passé pendant les onze années où la terre a été abandonnée à elle-même ? 
Beaucoup de générations d'êtres vivants se sont succédé dans cet intervalle, en déter- 
minant des réactions chimiques ignorées, et peut-être contraires. En fait, cette terre, 
lorsqu'elle a été retirée du vase qui la renfermait, avait perdu la propriété de se nitrifier 
davantage ; c’est-à-dire que les microbes de la nitrification y étaient morts depuis une 
époque inconnue, et sans doute bien d’autres espèces avec eux. | 

« En résumé, l'expérience de Boussingault est fort instructive pour la question de la 
formation des nitrates, en vue de laquelle elle avait été faite; mais elle a été instituée 
dans un milieu peu compatible avec les conditions, ignorées à cette époque, de la 
fixation de l'azote. : 


« IL Arrivons aux observations nouvelles de M. Schlæsing: observations dans 
lesquelles, je le répète, il n'a pas tenu compte des conditions expérimentales que j'avais 
reconnues nécessaires pour la fixation de l'azote. 

« Le mot terre est un mot vague, qui désigne des matières trop diverses pour que 
l’on puisse conclure de l’une à l’autre, sans autre renseignement. Or, je ne sais jusqu'à 
quel point on peut qualifier de terres végétales les mélanges hétérogènes employés par 
notre confrère (p. 899), lesquels renferment pour la plupart la moitié, et même jusqu’à 
86 centièmes de leur poids « de sables grossiers » siliceux et calcaires, matériaux inCo- 
hérents et non ameublis, peu propres au développement des êtres vivants et que javais 
soigneusement écartés de mes propres études. , 

« En tout cas, il ne nous a fait connaître ni la dose d'azote, ni celle du carbone orga- 
nique, ni celle de la potasse contenues dans ces mélanges. 

« Les seules données sur lesquelles il insiste sont des mesures gazométriques fort 
compliquées, où interviennent des extractions de gaz, transvasements, chauffages, mani- 
pulations diverses, effectuées sur 2 kilogrammes de terres imbibées d’eau, absorbant de 
l'oxygène et émettant de l'acide carbonique. Je crois que les physiciens attribueront à 
de telles mesures un degré de précision bien moindre que l’auteur; surtout si l'on se 
rappelle quelles difficultés présente l'extraction totale des gaz contenus dans les masses 
de matières poreuses, et comment la proportion extraite varie avec la température, 
parfois jusqu'au rouge et au delà. 

« Même en acceptant ses indications, il est permis d'observer que les matières qu'il 
a mises en œuvre renferment seulement 19, 12 et même 7 centièmes d'argile, seul sup- 
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(4) Ou plus exactement 15 ou 46 centièmes; si l'on remarque que cette terre n'avait été desséchée qu’à 
la température ordinaire, et non rapportée à 110°, comme dans mes propres essais. 
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port probable des microbes fixateurs d’azote : la dose de 1 kil. 6 d’azute, dont il admet 
la fixation comme possible par hectare, s’élèverait donc en réalité à 8 kilogrammes, 
13 kilogrammes ou 23 kilogrammes, pour une terre argileuse proprement dite; ces 
évaluations pourraient être sans doute fort accrues, sans sortir des limites d'erreurs 
véritables de ce genre d’expériences. En tout cas, prises telles quelles, elles sont de 
l'ordre de grandeur des fixations d'azote que j'ai observées sur les sols argileux 
(Ann. de Ch. et de Phys., 6e s., t. XII, p. 48, 72, etc.). On voit par cela seul que la 
mêthode employée par M. Schlæsing n’est pas susceptible de résoudre la question. 

« En réservant ce point, je préfère m’attacher davantage aux conditions physiolo- 
giques de ses expériences ; car les circonstances propres à l’existence des êtres vivants 
y ont été singulièrement oubliées. 

« Il l'a reconnu lui-même, en ce qui touche la présence délétère de la vapeur du 
mercure, dans l'air de la première partie de ses essais, puisqu'il les abandonne : je n’y 
insisterai donc pas. 

« Dans la seconde partie des essais, faits ceux-ci sans mercure (p. 986), il y à des 
circonstances singulières: les doses d'oxygène absorbées ont été incomparablement 
plus faibles : 27 centimètres cubes au lieu de 179 centimètres cubes, avec la terre de 
Grenelle; 5 c. c. 7 au lieu de 64 centimètres cubes, avec la terre de Montretout. Les 
actions chimiques de ces terres étaient donc bien moins intenses dans la seconde 
série : ce qui montre combien il est difficile de reproduire les mêmes résultats, quand il 
s’agit de phénomènes de cet ordre. 

« Je reviens aux conditions de la fixation de l’azote. 

« La constitution physique de la terre employée par M. Schlæsing n’y était pas favo- 
rable; loin de l’ameublir, comme j’en ai établi la nécessité, l'auteur prend soin au 
contraire « d'en faire par une pression modérée », exercée sur cette terre qui contenait 
une forte dose d’eau, « des fragments aussi gros que le permet le diamètre du col du 
ballon. » 

« D'ailleurs, la dose d’eau contenue dans ces éckantillons s’élevait de 13 à 26 cen- 
tièmes (de la matière sèche). Compacité de la terre, excès d’eau, ces deux conditions, 
réalisées par M. Schlæsing, sont précisément celles où l'absorption de l'azote n’a pas 
lieu, d’après mes expériences antérieures. 

«Ge n’est pas tout : il y a quelque chose de beaucoup plus grave. M. Schlæsing 
indique (p. 808 et 983) « une précaution qu'il est, dit-il, indispensable de prendre », 
lorsque l’on extrait Les gaz du ballon rempli de terre en y faisant le vide au début de 
l'expérience : « C’est de chauffer légèrement et à plusieurs reprises la paroi du ballon 
« opposée au col, afin de déterminer dans toute la masse de terre un courant de vapeur 
« d’eau, qui entraîne les derniers reste de gaz ». La température de ce chauffage est 
inconnue ; mais elle à dû être suffisante pour faire pénétrer la chaleur jusqu’au «entre 
d'une masse de deux kilogrammes, peu conductrice, discontinue, formée de gros 
fragments agglomérés, d’où l’on se proposait d’expulser les gaz par la vapeur d’eau. Un 
semblable chauffage, si modéré qu’il soit, constitue un procédé éminemment propre à 
paralyser l’action des microbes fixateurs d'azote : je l'ai démontré directement, par des 
expériences précises que je vais rappeler. Par exemple, dans un échantillon qui renfer- 
mait au début 0 gr. 159 d’azote par kilogramme, et qui a été chauffé vers 400 à 450, 
j'en ai trouvé à la fin 0 gr. 157. Dans une argile qui en renfermait 0 gr. 037, traitée de 
même, on en a retrouvé 0 gr. 036, etc. « La fixation de l'azote, ajoutais-je, n'a pas eu 
« lieu dans ces circonstances : soit qu’une température de 45° fasse périr les microbes 
« qui la déterminent; soit que l’eau de la terre, prenant une tension de vapeur consi- 
« dérable et manifestée par son transport et sa condensation aux parois des vases, 
« exerce une influence nuisible. » 

« Or, c’est là précisément ce que M. Schlæsing a réalisé. 

« En supposant même que la terre employée par lui eût été choisie parmi celles qui 
ont la propriété de fixer l’azote, et que son procédé de mesure eût le degré de précision 
nécessaire pour constater le phénomène, ce que je ne pense pas, on voit que ses expé- 
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riences ont réalisé un grand nombre des conditions démontrées nuisibles à cette fixation, 
telles que la compacité de la terre, la présence d’un excès d’eau, enfin le chauffage de 
la terre, avec production d’un courant de vapeur d’eau dans la masse. Chacune de ces 
circonstances, prise isolément, aurait suffi pour arrêter le phénomène: probablement 
en détruisant la vitalité des microbes fixateurs d’azote. Si lexistence de ceux-ci ne 
repose que sur des inductions, les conditions que je viens de rappeler sont plus cer- 
taines : car je ne parle pas à priori, mais d’après les expériences précises que j'ai pré- 
sentées à l’Académie, avant qu'aucune discussion fût engagée. C’est en en tenant 
compte, et non en prenant une terre au hasard et en la traitant à la façon d’un simple 
composé chimique, que l’on réussira à obtenir les résultats observés, qu'ils soient ou 
non attribuables à la vie des micro-organismes. » 


Séance du 46 avril. — Sur les relations de l'azote atmosphérique avec la terre 
végétale. Réponse aux observations de M. Berthelot, insérées plus haut, par M. Ta. 
SCHLOESING. 

« Les observations de mon confrère, M. Berthelot, se divisent en trois parties. Dans 
la première, il rappelle les conditions spéciales dans lesquelles il a observé la fixation 
de l’azote; je ne m’y arrête pas. Dans la deuxième, il discute Îles expériences de Bous- 
singault sur la formation du nitre, expériences que j'ai rappelées dans ma communi- 
cation du 49 mars. Dans la troisième, il discute les expériences dont j'ai présenté le 
résumé à l’Académie les 26 mars et 3 avril. 


Expériences de Boussingault. 


« M. Berthelot commence en exprimant le regret que le nom vénéré de Boussingault 
ait été prononcé par moi au début de mon travail. J'ai lieu de m'en réjouir, au con- 
traire, parce que l’occasion va m'être fournie de rendre à l’illustre maître un honneur 
qui lui est dû. 


« Au temps des recherches de Boussingault (dit M. Berthelot), il y a trente ans el 
« plus, la terre végétale était envisagée comme un support chimique, passif, inerte, 
« simple association de matériaux privés de vie... Aujourd’hui, au contraire, d’après 
« les idées que nous cherchons à faire prévaloir, la terre végétale est regardée comme 
« un support actif, comme une chose vivante, c’est-à-dire que l'on explique ses propriétés 
« par l’existence des micro-organismes dont elle est remplie... » 


« La plupart des lecteurs des Comptes rendus ne sont pas au courant des travaux 
dont la terre végétale a été l’objet. En lisant les lignes précédentes, ils penseront que 
l'œuvre de Boussingault, celle du moins qui concerne la terre végétale, est maintenant 
surannée, et ils seront portés à croire que M. Berthelot a ouvert, en cette question, une 
voie nouvelle à la science. Ce serait une grave erreur; ce serait en même temps, j'en 
suis sûr, une fausse interprétation de la pensée de mon confrère. 

« Dans son deuxième mémoire sur la terre végétale, écrit en 1859, Boussingault dit : 


« Un examen plus approfondi m’a fait voir d’ailleurs que la terre végétale ne renferme 
« pas seulement de la matière organisée morte, mais aussi des êtres vivants, des germes 
« dont la vitalité, d’abord suspendue par l'effet de la dessiccation, se rétablit aussitôt 
« qu'ils sont placés dans des conditions favorables d'humidité et de température... 
« Ainsi, quoi qu’on fasse, on ne saurait enfermer dans un appareil de la terre végétale 
« exempte de germes qui produiront bientôt une végétation souterraine consommant à 
« son profit une partie des principes fertilisants... En un mot, il arrive avec la terre 
« végétale convenablement humectée ce que M. Bineau a si heureusement constaté avec 
« l’eau pluviale, dans laquelle les cryptogames qui y naissent font disparaître les mitrates 
« et les sels ammoniacaux dont ils fixent l'azote pour se conslituer, ajoutant ainsi à l’eau 
« ce qu’elle n'avait pas, de la matière organisée... » 


« Ainsi, l'idée de considérer la terre végétale non comme une chose morte, mais bien 
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comme un habitat d'êtres vivants, n’est pas aussi neuve que pourrait le laisser supposer 
la rédaction de M. Berthelot. Au reste, au moment où Boussingault l’énonçait, M. Pas- 
teur avait déjà publié ses mémoires sur les fermentations lactique et alcoolique; il allait 
donner celui sur les corpuscules organisés de l'air. Boussingault avait, des premiers, 
adopté ses idées; il suivait ses travaux avec une attentive admiration. Comment n’au- 
rait-il pas appliqué lui-même à la matière organique de la terre végétale, objet de ses 
recherches, la notion si nette et si simple, révélée dès lors par M. Pasteur, du rôle joué 
dans la nature par les micro-organismes chargés de restituer à l'air et au sol les maté- 
riaux que la végétation leur à empruntés ? 

« Depuis lors, quelques progrès dans la connaissance du travail des micro-organismes 
du sol ont été obtenus: on a isolé quelques-uns de ces êtres et défini leurs opérations, 
les conditions de leur vie. Aujourd’hui, M. Berthelot s'efforce d'ajouter à ceux qui nous 
sont connus un nouveau micro-vrganisme, chargé d'une fonction synthétique, celle de 
fixer l'azote gazeux. Voilà, jusqu’à présent, sa part dans l’ensemble des travaux par 
lesquels on cherche, depuis 1859, à mieux définir les actions des infiviment petits sur 
la matière organique de la terre végétale. 

« Examinant les expériences de Boussingault rappelées par M. Schlæsing, M. Berthelot 
dit qu’il faut « écarter d’abord toutes les expériences réputées naguère les plus décisives, 
« celles qui ont été faites avec des sols calcinés; car de tels sols ne renferment plus les 
«organismes vivants qui sont supposés déterminer la fixation de l'azote ». Mais, parmi 
les expériences que j'ai rappelées, et relatives à la nitrification de la terre végétale, 1l 
n’y en à pas une seule faite en sol calciné; cela se comprend de reste. Quand Boussin- 
gault étudiait la végétation indépendamment du sol, il fallait bien annuler l’action de 
celui-ci par le feu; quand il étudiait la nitrification, il se gardait bien de détruire la 
matière organique. Alors, pou”quoi parler des sols calcinés, qui n’ont rien à faire ici? 
N'est-ce pas mêler des recherches du maître d'ordres absolument différents et introduire 
gratuitement une confusion qui peut dérouter le lecteur. 

« Puis, mon confrère s'efforce de démontrer que les expériences de Boussingault que 
j'ai citées réalisent des conditions incompatibles avec la fixation de l'azote. Je ne le 
suivrai pas sur ce terrain, n'ayant pas à défendre Boussingault de n'avoir pas réussi 
dans une entreprise qu’il ne poursuivait pas. | 


Mes expériences. 


« M. Berthelot en fait une critique extrémement vive : 

« Les matières qui m'ont servi sont des mélanges hétérogènes et ne méritent pas le 
nom de terres. 

« Je n'ai pas donné leur teneur en azote, carbone, potasse. 

« Mes mesures gazométriques n’ont pas l'exactitude que je leur suppose. 

« Mes terres contiennent très peu d’argile. 

« Je n'ai rempli aucune des conditions physiologiques du développement du microbe 
fixateur; ainsi, dans ma première série d'expériences, j'ai fait périr le microbe par la 
vapeur mercurielle; aussi ai-je abandonné ces expériences (1); mes terres, dans la 
deuxième série d'expériences, ont absorbé beaucoup moins d'oxygène que dans la pre- 
mière; elles étaient trop compactes, elles étaient trop humides: enfin, chose grave, 
j'ai tué le microbe fixateur, par la chaleur, dès le début de mes expériences. 

« On pourrait se demander tout d’abord si ces conditions physiologiques, que M. Ber- 
thelot fait valoir avec tant d’insistance, sont aussi bien définies qu'il le pense. Il y auraït 
sur ce point matière à discussion, en prenant pour base ses nombreuses expériences ; 
mais je laisse ce sujet. 

———_ "EE EN CR ST 

(1) Où M. Berthelot a-t-il vu que j’abandonne ces expériences? Voilà une singulière façon de traduire 


les scrupules d’un savant qui recommence des essais très laborieux, pour réfuter d'avance une objection 
qu'on pourrait lui opposer. 
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« Je dis seulement que mes terres ont été dans des conditions toutes pareilles à 
celles où se trouvaient des terres de M. Berthelot qui ont fixé de l'azote : c’est ce que je 
vais montrer. 


« Je ne sais, dit mon confrère, jusqu’à quel point on peut qualifier de terres végétales 
« les mélanges hétérogènes employés par notre confrère, lesquels renferment pour la 
« plupart la moitié et même jusqu’à 86/100 de leur poids de sables grossiers, siliceux 
« ou calcaires, matériaux incohérents et non ameublis, peu propres au développement 
« des êtres vivants. 


« M. Berthelot n’a jamais vu mes terres; comment peut-il en juger de la sorte ? Ses 
appréciations ne sont nullement autorisées par les analyses que j'ai rapportées, faites 
selon l'habitude, sur les éléments que ont traversé un crible à mailles de 1 millimètre. 

« M. Berthelot se trompe absolument sur les caractères physiques de mes terres ; 
celles-ci sont essentiellement homogènes et parfaitement ameublies, ayant été tamisées. 
Au reste, je n'insiste pas sur ce premier reproche, car, tout à l’heure, M. Berthelot va, 
par une singulière contradiction, accuser les mêmes terres d’un excès de compacité. 
Comment des matériaux incohérents forment-ils des masses compactes sous la simple 
pression des doigts ? Je laisse à mon confrère le soin de résoudre ce problème. 

« Les doses d’azote dans mes terres ont varié depuis les taux les plus faibles (kaolin, 
Montretout) jusqu’au taux de 1/1000 (sous-sol de Neauphle), à peu près comme dans 
les expériences de M. Berthelot. Je n’ai pas trouvé dans les mémoires de mon confrère 
(insérées aux Annales de chimie et de physique, numéro de janvier 1888) les teneurs 
de ses terres en potasse et en carbone. Pourquoi me demande-t-il ces leneurs dans les 
miennes ? 

« Mes terres étaient certainement plus accessibles aux gaz, sous la forme de fragments 
poreux, ayant au plus 15 millimètres dans leur plus grande dimension, laissant entre 
eux de larges interstices, que ne l’ont été celles de M. Berthelot au cours des expériences 
qui lui ont donné ses résultats les plus brillants. Dans ces expériences, en effet, les 
terres ont été exposées en plein champ dans de grands vases contenant 50 kilogrammes 
de chacune, où elles ont éprouvé sans doute l’inévitable tassement produit par les eaux 
pluviales. 

« Mes terres n'étaient pas plus humides que celles de M. Berthelot dans ces mêmes 
expériences. Voici, en effet, les humidités de mes terres, rapportées à 100 de matière 
sèche (1): 

Grenelle. Montretout. 
B C D E TS, ES 


A. b : 
16,6 17,4 13,3 15,2 16,3 15,4 13,4 12,3 12,2 


« Or l'humidité des terres exposées en plein champ de M. Berthelot a varié entre 10 
et 46.7 pour 100. Ces terres ont d’ailleurs été fréquemment imbibées à saturation par 
les pluies, et fréquemment on à recueilli des eaux de drainage; néanmoins, les quantités 
d'azote fixées, rapportées à l’hectare (4,000 tonnes de terre), ont été considérables ; 
l'une d’elles a atteint le chiffre de 1920 kilogrammes! On voit combien M. Berthelot 
exagère la critique quand il accuse mes terres d’un excès de compacité et d'un excès 
d'humidité. 

« Ai-je fait périr le microbe fixateur par la chaleur ? Quand M. Berthelot m’accuse 
de sa mort, il oublie que les terres chauffées étaient dans le vide. Faut-il lui rappeler 
que la plus légère élévation de température suffit alors pour déterminer la formation 
de la vapeur nécessaire pour l’entraînement des dernières traces de gaz? En fait, j'ai 
exécuté une distillation dans le vide à une température qui n’a certainement pas 
dépassé, si même elle les a atteints, 30 degrés. Une pareille température ne peut être 
mortelle pour le microbe fixateur d'azote. 


a 


(4) Je laisse de côté l'expérience faite avec kaolin (F), parce que, l'humidité de cette matière ayant été 
de 27 pour 100, M. Berthelot ne manquerait pas de rejeter l'expérience. 
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« M. Berthelot trouve que les terres employées par moi sont trop pauvres en argile, 
seul support probable du microbe; elles contiennent, d'après mes analyses, 19,49, 
7 pour 100 de cette substance. Partant de là, mon confrère se croit autorisé à multiplier 
par 100/19, 100/12, 100/7 le nombre 1 kil. 6 que j'ai bien voulu considérer comme une 
limite maxima de la fixation d'azote, par hectare, d’après l’une de mes expériences, la 
plus favorable à l'hypothèse de la fixation d'azote par la terre végétale, Mon confrère 
ne connaît probablement pas ma méthode d'analyse mécanique des sols, généralement 
adoptée aujourd’hui; sans quoi, il saurait qu’une terre qui donne 19 pour 100 d'argile 
est déjà notablement forte; que le maximum d’argile qne puisse donner une terre 
arable est aux environs de 35 pour 100; qu’au delà de cette proportion une terre n’est 
plus labourable : c’est une masse argileuse trop plastique pour se prêter à la culture. 
Il n’est donc pas permis de calculer comme le fait M. Berthelot et de rapporter à 100 
d'argile pure le chiffre de 1 kil. 6. D'ailleurs, avant de faire ses multiplications, M. Ber- 
thelot devrait démontrer que la quantité de microbes fixateurs dans une terre est pro- 
portionnelle à la quantité d'argile. Au reste, quelle est donc la constitution de ces 
sables argileux qui jouent un si grand rôle dans les mémoires de M. Berthelot ? On ne 
sait. Seulement, je constate que le mot sable, tantôt seul, tantôt avec le mot argileux, 
revient à chaque instant dans ces mémoires. Sable n'est pas synonyme d'argile, et il 
faut bien croire que M. Berthelot a lui-même opéré sur des mélanges de vrai sable et 
d'argile. En quoi le sable de Montretout est-il si différent du sable de Meudon, que l’un 
soit privé du microbe fixateur, quand l’autre le possède ? 

« Mes mesures volumétriques mêmes ne trouvent pas grâce devant mon confrère. 
Il insiste sur la variété des opérations qu’il me faut exécuter, extractions de gaz, trans- 
vasements, chauffage, manipulations diverses, effectuées sur 2 kilogrammes de terre 
imbibée d’eau absorbant l'oxygène et émettant de l'acide carbonique. Je puis affirmer 
à mon confrère que tout cela se fait aisément, proprement, sans perte, quand l’opérateur 
a quelque habitude du maniement des gaz. Qu'importe que l'air, qui vient d’être mesuré 
dans un volumètre à mercure ou à eau, éprouve une altération dès qu’il est au contact 
de la terre? Je suis certain que, si M. Berthelot avait une fois extrait les gaz contenus 
dans de la terre, il aurait été frappé de la simplicité de lopération: il aurait appris que 
le vide se maintient sans aucun dégagement de quelque gaz occlus dans je ne sais quels 
éléments de la terre qui n’abandonneraient ce gaz occlus qu’à la température de Ja 
chaleur rouge. 

« Quant à l'exactitude de mes mesures, je suis prêt à la discuter quand M. Berthelot 


le désirera. En attendant, je l’engage à remplacer dans les formules qui donnent les 


volumes gazeux à 0° et 760 millimètres toutes les hauteurs mercurielles observées, 
H, H°, k,.. par H Æ Omn,1, H'Æ Qmm, 1, » + Omm 1, et à effectuer les calculs dans le 
cas le plus défavorable, celui où toutes les erreurs s'ajoutent en plus ou s’ajoutent en 
moins; il verra que l'erreur maxima n'atteint pas © 1 centimètre cube. Je m’en rap- 
porte avec confiance à l'opinion des physiciens, auxquels M. Berthelot fait appel. Ils 
jugeront, comme moi, qu'une méthode d'analyse directe, donnant une approximation 
de 1 centimètre cube, soit de 1 millig. 25 d’azote, dans des expériences sur 2 kilo- 
grammes de terre, est infiniment supérieure à une méthode indirecte fondée sur des 
dosages par la chaux sodée, qui commet des erreurs du même ordre en grandeur absolue 
que les miennes, quand elle est appliquée à 30 grammes de terre, c'est-à dire à une 
quantité soixante fois moindre (1). 

TT TU mm op —— 


(1) Voici l'écart entre deux dosages par lesquels M. Berthelot a contrôlé le procédé de la chaux sodée : 


Auote, 
gr. 
T rapporté au kilo:son re tn aus 224,660 1,3417 
Il + RARE 1,2772 
Ditérente.…. "5 ne 2 Ra 0,0635 
Pour 1 kilogramme l'écart des dosages est de, ,................ 6Amer 5 
Pour 2 kilogramnies, il serait de. ......,... Dre rires s.. 119m6n0 
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« Je me résume : 

« 40 M. Boussingault n’a pas considéré la terre végétale comme une chose inerte et 
sans vie; 

« 20 Les vives critiques que formule M. Berthelot à l’égard de mes propres expé- 
riences ne sont nullement fondées; 
._« 3 Enfin, pour qu'on ne puisse jamais dénaturer ma propre pensée, je déclare 
nettement, comme je l'ai fait déjà verbalement dans la dernière séance, que je ne nie 
pas la possibilité de la fixation de l’azote atmosphérique dans la terre végétale; je dis 
seulement que jusqu'ici mes expériences ne la constatent pas, et que je ne la trouve 
pas démontrée avec une précision suffisante par les analyses de M. Berthelot. » 


— M. Berthelot répond de nouveau à M. Schlæsing. Voir la séance du 33 avril. 
— Sur la méthode des moindres carrés, par M. J. BerTrann. 


— Équilibre d’élasticité d’ur solide sans pesanteur, etc. (suife), par M. J. BoussiNeso. 
Voir le précédent numéro, p. 616. 

— M. H. Lærray soumet au jugement de l’Académie une note ayant pour titre : 
« Sur la formation des acides organiques, des matières organiques azotées et du nitrate 
de potasse dans les différentes parties de la betterave en végétation de deuxième année, 
dite porte-graines, par l'absorption par les radicules des bicarbonates de potasse de 
chaux et d'’ammoniaque. » (Commissaires : MM. Peligot et Schlæsing. 


— M. L. Agraxam adresse la description et le dessin d’un nouveau manipulateur 
pour le télégraphe Morse (Renvoi à l'examen de M. Mascart). 


— M. Bouromaxé adresse une communication relative au phylloxera. 


— M. Le Secrérae PERPÉTUEL donne lecture d'une lettre, adressée à Académie par 
M. le ministre de l'instruction publique, qui demande qu’elle veuille bien nommer un 
de ses membres pour remplacer le général Perrier qui présidait le travail qu’a entrepris 
le Service géographique de la France continentale pour la détermination de la super- 
ficie territoriale. ' 

— MM. Bern et CLoué prient l’Académie de les comprendre parmi les candidats à la 
place devenue vacante, dans la section de géographie et de navigation, par suite du 
décès de M. le général Perrier. 

. — Sur quelques familles d'opérateurs différentiels. Note de M. R. Perrin, présentée 
par M. Halphen. | 

— Sur une source d'équations algébriques ayant toutes leurs racines réelles. Note de 
M. G. Fourer, présentée par M. Halphen. 

— Sur deux théorèmes de Jacob, relatifs aux lignes géodésiques. Note de M. Parar, 
présentée par M. Hermite. 

Au sujet de ce dernier mémoire, M. Ossian Bonnet fait observer qu'il'a publié, il y a 
plus de trente ans, dans les Comptes rendus, tome 40, p. 1311 et tome 41, p. 32, deux 
notes renfermant les résultats qui font l'objet de ce mémoire. 

— Sur deux récentes communications de M. Jensen. Note de M. E. Cesaro. 


— Sur une solution élémentaire du problème du gyroscope de Foucault. Note de 
M. E. Guvon, présentée par M. Bouquet de la Grye. 

— Sur une nouvelle méthode de mesure de la chaleur de vaporisation des gaz liqué- 
fiés. Note de M. E. Maraias, présentée par M. Lippmann. 


— Sur une sorte de courants électriques provoqués par les rayons ultra-violets. Note 
de M. A. Srocerow, présentée par M. Mascart. 


— Sur la variation de la conductibilité calorifique du mercure avec la température. 
Note de M. Azpxonse Bercet, présentée par M. Lippmann. 


— Régulateur de lumière électrique fondé sur la dilatation thermique des fils con- 
ducteurs. Note de M. Cnarces Pozcax, présentée par M. Lippmann. 
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— Contribution à l'étude des fontes. Note de M. F. Osmo», présentée par M. Troost. 


— Sur un carbonate sodico-potassique. Note de MM. L. Hucounenc et J. Morez, pré- 
sentée par M. Friedel. 


— Chaleur de combustion de la houille du nord de la France (bassin de Charleroi). 
Note de M. ScneurER-KEsTNER, présentée par M. Friedel. 


— Thermochimie des composés diazoïques. Note de M. Léo Viexon, présentée par 
M. Berthelot. 

« On sait que tous les composés organiques renfermant un groupement AzH: lié à un 
noyau benzinique sont capables de se transformer, sous l'influence convenablement 
réglée de Pacide nitreux, en composés diazoïques. Indépendamment des réactions chi- 
miques auxquelles ils peuvent donner naissance, les composés diazoïques à l'état de 
dissolution sont dignes de remarque à un double point de vue. En opérant dans des 
conditions exactement déterminées, ils prennent naissance eu quantité théorique ; en 
outre, ils sont très instables et ne peuvent exister que dans des limites de température 
extrêmement restreintes. 

« Ces deux particularités, en apparence contradictoires, m’ont fait penser que l’étude 
thermochimique de la formation de quelques composés diazoïques, à l’état de dissolu- 
tion, pourrait présenter un intérêt spécial. » 

Tel est le but du travail de l’auteur. 


— Sur la volatilité dans les composés carbonés polyoxygénés. Note de M. Louis 
Henry, présentée par M. Friedel. 


— Sur la cyanaldéhyde. Note de M. P. Cuauraro, présentée par M. Friedel. 

« L’aldéhyde cyanée n’a pas encore élé préparée à l’état de pureté. M. Glinsky a 
décrit sous ce nom le produit de la réaction du cyanure de potassium sur l’aldéhyde 
monochlorée. La cyanaldéhyde se forme en effet dans ces conditions, mais il est à peu 
près imposible de la séparer des corps qui l’accompagnent ; aussi les propriétés obser- 
vées par M. Glinsky se rapportent-elles non pas à l’aldéhyde cyanée, mais à un mélange 
de ce corps avec l’aldéhyde chlorée. J'ai obtenu l’aldéhyde cyanée à l’état de pureté, 
par double décomposition entre l’iodaldéhyde et le cyanure d'argent. 


« Préparation. — On introduit, dans un ballon de 2 litres, 170 grammes d’iodal- 


« déhyde en dissolution dans le double de son poids d’alcool environ, et 134 grammes 


« de cyanure d’argent sec et pulvurisé. 

« Le mélange s’échauffe légèrement; on le chauffe au bain-marie, à l’ébullition, dans 
« un appareil à reflux, pendant dix heures ; puis on distille le contenu du ballon jus- 
« qu’à siccité et l’on soumet le liquide distillé à la distillation fractionnée dans un appa- 
« reil de Le Bel et Henninger à quinze boules. » 


« Propriétés. — La cyanaldéhyde, aldéhyde monocyanée, ou d’acétyle, est un liquide 
« incolore, limpide, assez réfringent, miscible avec l’eau qui ne s’altère pas, soluble en 
« toutes proportions dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et l’acétone. Son odeur rap- 
« pelle celle de l’éther acétique, avec un arrière-goût très prononcé. 

« Il est très volatil et inflammable, if brûle avec une flamme éclairante mais non fuli- 
« gineuse. Il bout à 7105, sous la pression normale. Densité à 159 — 0,881; il ne se 
« solidifie pas à — 20°. » 

— Action des acides et des anhydrides sur les terpilenols. Note de M. J. Laronr, pré- 
sentée par M. Friedel. | 

— Synthèses au moyen des éthers cyanacétiques. — 111. Ethers, benzol, orthotoluol 
cyanacétiques. Note de M. Aus. Hacer, présentée par M. Berthelot. 

« Les éthers cyaniacétiques se comportant à l’égard de l’alcoolate de sodium comme 
les éthers malonique et acétylacétique, il était intéressant de rechercher s’ils sont éga- 
lement susceptibles de fournir des dérivés azoïques quand on traite leurs produits sodés 
par les chlorures de diazobenzol et de diazotoluol. k 
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« Les essais entrepris dans ce sens ont démontré que ces éthers sodés soumis au trai- 
tement indiqués fournissent en effet de véritables composés azoïques qui ne paraissent 
pas cependant avoir la même constitution que ceux qui dérivent des éthers malonique 
et acétylacétique. » 

Suit le travail de l’auteur avec les trois pages réglementaires. 


— Recherches sur la fixation de l’azote par le sol et les végétaux. Note de MM. Anw. 
Gaurier et R. Drouin. 

« Dans notre précédente communication, nous avons donné le tableau général des 
poids d’azote fixé sous ses différents états : total, ammoniacal et organique, dans les 
sols nus ou ensemencés, privés ou non de fer ou de matière organique. Avant d’en dé- 
duire les conclusions générales, il nous reste à exposer, relativement au mécanisme de 
cette fixation, quelques considérations tirées de ces dosages. 

« À. Azote des sols non ensemencés (Expériences 1 à VIT). — Dans ces sept expériences, 
il y a eu disparition d’azote ammoniacal. Dans les expériences V, VI et VIT, on pourrait 
supposer que cel azote s’est uni à l’état organique à l’acide ulmique dont le sol était pourvu; 
mais il ne saurait en être ainsi dans les expériences I à [V où le sol était exempt de toute 
matière organique. Dans ces quatre expériences, dans lesquelles l’azote initial était tout 
entier à l’état ammoniacal, l'azote total ayant finalement diminué et l’azote ammoniacal 
diminué dans une proportion plus forte encore, il faut qu’une partie de l'azote se soit 
échappée du sol à l'état d’ammoniaque. Une autre y a persisté à l’état de sels ammonia- 
vaux. Quant au surplus (en moyenne 0 gr. 014 par kilogramme de terre, ou 1 gr. 750 
par mètre carré), il est passé à l’état d'azote organique. 

« Ce fait, de prime abord surprenant, car il s’agit de sols primitivement exempts de 
matière organique et organisée, trouve son interprétation dans l'intervention des cryp- 
togames de la classe des protistes. Nous avons, en effet, reconnu que la surface de nos 
terres artificielles revêtait ordinairement une très légère teinte verte. L'étude microsco- 
pique nous a révélé que cette coloration était due à des algues unicellulaires de 4 p à 
8 y de diamètre, se reproduisant par segmentation. Ce sont ces cryptogames polymor- 
phes qui constituent l’enduit verdâtre des sols humides, des pierres, des troncs d’ar- 
bres, etc. (Pleurococcus vulgaris, Protoeoceus viridis, etc.). 

« Ces algues, en proportion très discrète dans nos expériences, grâce à l’abri sous 
lequel nous nous étions placés, n’en ont pas moins joué un rôle très remarquable. En 
effet, dans les expériences I et Il, où les sols et les autres conditions étaient identiques, 
la quantité d’azote ammoniacal transformé en azote organique a été près de quatre fois 
plus grande dans le cas I, où les algues étaient assez abondantes, que dans le cas IT, 
où elles étaient à peine sensibles. Il faut donc que l'azote qui tendait sans cesse à 
s'échapper de ces sols ait été fixé, grâce à l'intervention de ce léger voile d’algues super- 
ficielles. 

« Sans doute, on pourrait dire que ces protistes ont aussi pu agir en fixant à l’état 
organique l’azote libre de l'atmosphère, mais cette hypothèse n’est pas nécessaire, puisqu'il 
est impossible de ne pas admettre que ces algues n’aient emprunté une grande proportion 
de l'azote de leurs matériaux organiques à cette ammoniaque que nous venons de mon- 
trer tendre à s’exhaler sans cesse du sol et qui baigne pour ainsi dire leurs cellules. 
Cette transformation de l’azote des composés ammoniacaux en azote albuminoïde dans 
les cellules des végétaux inférieurs et des ferments a du reste été démontrée directe- 
ment, et la quantié que le sol mettait, dans nos expériences, à la disposition de ces 
algues, était plus que suffisante, puisqu'un excès s’est perdu dans l'atmosphère. D'autre 
part, nous pouvons affirmer que, dans nos essais, l'intervention de ces protistes n’a pas 
joué, au point de vue de l'accumulation de l’azote, un rôle prépondérant. En effet, dans 
l'expérience V (so/ pourvu de matière organique), où la végétation cryptogamique n’est 
pas sensiblement intervenue, il y à eu gain notable d'azote, tandis que dans les expé- 
riences E, IL et IV (sols privés de matières organiques) cetle végétation, qui était assez 
abondante, n’est parvenue, ainsi qu’il résulte de nos dosages, qu'à atténuer légèrement, 
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grâce à la formation de composés organiques azotés, la perte de l'azote ammoniacal 
existant au début. Il nous semble donc que, dans tous ces cas, les algues monocellu- 
laires ont agi moins comme agents d’acquisition de l’azote libre que comme agents de 
transformation en composés organiques de l’azote ammoniacal du sol. Grâce à ce phé- 
nomène d'absorption de l’ammoniaque, le sol reprend sans cesse toute son énergie assi- 
milatrice pour l'azote. En pleine campagne, où les algues vertes sont universellement 
répandues, leur rôle est plus actif encore, mais jamais prépondérant. En somme, au 
point de vue de l'accumulation de l’azote, le rôle majeur a été joué, dans nos expé- 
riences, par la matière organique, et il demeure démontré qu’elle en enrichit le sol en 
l’absence des ferments nitriques, aussi bien qu’en l’absence presque complète des algues 
monocellulaires. 


« B. Azote des sols ensemencés. — Ici encore, l’analyse révèle dans le sol une diminu- 
tion constante de l'azote ammoniacal préexistant, et une augmentation de l'azote orga- 
nique. L'intervention de la germination et du végétal ne trouble donc en rien ordre 
des transformations de l'azote tel qu’il avait été observé dans le sol nu. Mais il faut 
remarquer que la présence du végétal a doublé la quantité d’azote total fixé au cours 
de lexpérience (sol et récolte). Le végétal agit donc d’une façon manifeste dans cette 
fixation de l'azote, sans doute, à la fois, par ses organes aériens et souterrains qui l’ab- 
sorbent pour le transformer incessamment en produits organiques, aussi bien que par 
les réactions qui interviennent entre les sécrétions acides de ses radicelles et les élé- 
ments d’un sol convenablement aéré. 

« Pour ne point trop allonger ces communications, nous tirerons ailleurs les consé- 
quences intéressantes que comportent nos dosages, relativement aux quantités d'azote 
contenues dans les récoltes faites sur nos sols ensemencés. 

« Nous renvoyons nos conclusions générales à une dernière note. » 


— Sur la fonction biologique des éthers cholestériques nommés Zanoline. Note de 
M. Oscar LiEBREICR, présentée par M. Berthelot. 

« En 1860, M. Berthelot, dans sa chimie organique basée sur la synthèse, écrivait, à 
propos de la synthèse des éthers cholestériques, qu’il ne lui paraissait pas impossible 
que quelques-uns de ces éthers se trouvassent, soit à l’état normal, soit à l’état patholo- 
gique, dons l’organisme. 

< Huit ans plus tard, Hartmann et Schultze ont trouvé dans la graisse extraite de la 
laine les substances devinées par M. Berthelot, ainsi que divers acides gras qui se trou- 
vaient non seulement en combinaison avec la cholestérine, mais aussi avec l'isocholes- 
térine. 

« Quoiqu’on se soit beaucoup occupé de ces éthers, on n’avait pas pensé à les étu- 
dier au point de vue biologique; je me suis demandé si ces éthers existaient sealement- 
dans la laine des moutons ou sils étaient plus répandus. Me livrant alors à une série 
de recherches pour les découvrir, je les ai extraits de beaucoup de substances kératini- 
sées et de substances qui en dépendent: des poils, de l’enduit sébacé des nouveau-nés, 
de l'écaille, de la baleine, des cornes des bovidés, du bec de la corneille, des plumes 
des oies, des poules, des pigeons, du pigeon-paon, des piquants du porc-épic et du hé- 
risson, du sabot du cheval, ete. 

« Depuis l’époque de la publication intitulée : Reliqua librorum Frederici 11 Impera- 
toris, de arte venandi cum avibus, cum Manfredi regis additionibus, l'opinion que les 
oiseaux portent avec leur bec toute la graisse qui imbibe leurs plumes, des glandes 
uropygiennes sur ces dernières, est devenue courante. Je ne veux pas combattre d’une 
façon absolue cette opinion, mais je veux cependant faire remarquer que les oiseaux 
qui sont dépourvus de ces glandes, tels que le pigeon voyageur, possèdent néanmoins 
de la graisse dans leurs plumes et que cette graisse se trouve dans la substance kérati- 
nisée. 

« La démonstration que l'origne de cette graisse est bien dans la substance kératini- 
sée, se voit d’une façon fort nette dans le sabot du cheval, où il n’existe pas de glandes 
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sébacées, ainsi que dans La peau de l'ai paresseux (Brandypus cuculliger) qui, d’après les 
recherches de Leydig, est dépourvue aussi de glandes sébacées, 

« Il est probable que cette substance se forme uniquement dans les tissus kératini- 
sés; car, d’après les recherches de J. Munck, si on l’introduit en émulsion dans le tube 
digestif, elle le traverse sans s’altérer. 

« D’après mes recherches, il me semble qu’on peut conclure que, chez tous les ani- 
maux, le revêtement cutané exposé au contact de l'atmosphère est imbibé par cet 
éther cholestérique ou isocholestérique, que j'ai nommé lanoline anhydre, de lana 
oleum. La lanoline jouerait donc chez les animaux le même rôle que la cire à la surface 
des plantes. 

« Comme cette graisse imbibe le revêtement externe, on est conduit à penser qu'elle 
possède d’autres qualités que les graisses glycériniques; en cherchant quelles sont ses 
propriétés chimiques, on voit que cette substance se laisse difficilement décomposer par 
les alcalis caustiques, et, de plus, comme Gottstein l’a trouvé dans mon laboratoire, elle 
ne se laisse pas non plus décomposer par les micro-organismes, et protège contre leur 
invasion le lait et la gélatine nutritive qu’elle recouvre, ce que ne font pas l’axonge et 
les autres graisses glycériniques. 

« Cet éther cholestérique, la Zanoline anhydre, possède la remarquable propriété d’ab- 
sorber plus que son poids d’eau ; enfin, mêlée avec une solution alcaline, elle forme un 
lait. 

« Comme la lanoline se trouve à l’état normal dans la peau, de plus, comme elle 
simbibe facilement, ce qui était facile à prévoir, comme elle vient des tissus kérati- 
nisés, j'ai pensé qu’elle pourrait être utile lorsqu'elle manque, et que son absence peut 
être la cause des affections venant des micro-organismes ; aussi lai-je proposée comme 
excipient. » 

— Sur la répartition du tissu musculaire strié chez les divers invertébrés. Note de 
M. H. For, adressée par M. de Lacaze-Duthiers. 

— Sur les Vephromyces, genre nouveau de champignons parasites du rein des mol- 
gulidées. Note de M. A. Grarn. 4 

— Sur loligocène du bassin de Narbonne et la formation des couches à végétaux 
d’Armisson. Note de M. Viquier, présentée par M. Fouqué. 

— Etude sur la position du cristallin de l'œil humain. Note de M. TsouernixG, pré- 
sentée par M. Bouchard. 

— Recherches bactériologiques sur l'utérus après la parturition physiologique. Note 
de MM. Srraus et D. Sanouez Tocepo, présentée par M. Bouchard. 

— Nouvelles expériences sur l’inoculation antirabique, en vue de préserver les ani- 
maux herbivores de la rage à la suite des morsures de chiens enragés. Note de M. V. 
Garner, présentée par M. Chauveau. 

— Les cyclones et les trombes. Note de M. Jean Luvinus, présentée par M. Faye 
p. 1191. | 

__ M. E.-J. Maumené adresse une note « Sur l’origine chimique des principes immé- 
diats dans Les plantes et les animaux ». 

Rien au Compte rendu. 

— A quatre heures et demie, l’Académie se forme en comité secret. 


Séance du 23 avril. — Sur la précision d'un système de mesures, par 
M. J. BERTRAND. | | 

— Influence de la pesanteur sur les coordonnées mesurées à l'aide des équatoriaux. 
Formules générales de réduction, par MM. Loœævy et Puiseux. 

— Sur le réglage de l'amortissement et de la phase d’une oscillation synchronisée ré- 
duisant au minimüm l'influence des actions perturbatrices. — Réglage apériodique. 
Note de M. A. Cornu. 
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— Observation de M. Evm. Becouerer, à propos d’une note de M. A. STOLETOw, pré- 
sentée à l’Académie dans sa dernière séance. 


— Note sur les propriétés optiques de la pharmacolite naturelle et sur leur compa- 
raison avec celles des cristaux artificiels de M. Dufet, par M. Des CLOIsEAUx. 


— Sur les caractères optiques de la hadingérite, par M. Des CLolsEaux. 


— Sur la fixation de l'azote par la terre végétale. Réponse aux observations de 
M. Schlæsing, par M. BERTHELOT. | 

« Quelques mots encore sur la question de la fixation de l'azote par la terre, afin de 
mieux établir l’historique de cette recherche et son caractère actuel. 

« Je ne veux pas discuter davantage, ni les expériences négatives de M. Schlæsing, 
sur lesquelles jai présenté des remarques que je maintiens intégralement; ni mes pro- 
pres recherches, dont j'ai défini les conditions générales et spéciales : j'abandonne 
ces points à l'appréciation des gens compétents. Mais il me paraît opportun de revenir 
sur ce qui touche Boussingault, pour qui j'ai toujours professé un profond respect et 
une affection qu’il voulait bien me rendre. Au sujet de ses travaux, M. Schlæsing me 
paraît faire quelque méprise. En réponse aux premières notes de notre confrère, j'ai cru 
utile de rappeler que les anciennes séries de recherches sur la fixation de l'azote par les 
plantes avaient été exécutées, pour la plupart, dans des sols calcinés, et remontaient à 
plus de trente ans, c’est-à-dire à une époque antérieure aux travaux de Pasteur. Depuis 
lors, sous l'impulsion des idées nouvelles développées par notre illustre secrétaire per- 
pétuel, les points de vue ont changé; M. Schlæsing lui-même a pris à ce changement, 
par ses découvertes sur la nitrification, une part que je n'ai jamais négligé de mettreen 
lumière, ni dans mes ouvrages imprimés, ni devant l'Académie. Boussingault était un 
trop bon esprit pour se refuser à reconnaître ce progrès de la science. Mais, quelles 
qu'aient été ses dernières opinions à cet égard, cela ne change rien au caractère histo- 
rique des expériences qu’il avait publiées à des époques antérieures. Je n’insisterai pas 
sur les autres, M. Schlæsing paraissant reconnaître aujourd’hui que Boussingault n’avait 
pas à « réussir dans une entreprise qu’il ne poursuivait pas ». C’est précisément ce que 
J'avais dit, en expliquant pourquoi il n’y avait pas lieu d'introduire ces expériences 
dans notre discussion. 

« Boussingault envisageait d’ailleurs, et c'est là une chose que M. Schlæsing met en 
évidence à juste titre, 1l envisageait surtout les « micro-organismes comme chargés de 
« restituer à l’air et au sol les matériaux que la végétation leur a empruntés ». Un tel 
rôle est essentiellement analytique et ne présente pas de corrélation nécessaire avec la 
vie végétale proprement dite. Or, c’est au contraire une telle corrélation entre l'activité 
des cellules agglomérées en grands organismes, qui constituent les végétaux supérieurs, 
et les cellules isolées où groupées en petit nombre, cellules plus ou moins analogues 
aux précédentes, qui constituent les microbes de la terre; c'est cette corrélation, dis-je, 
qui est l'objet principal des travaux que j’exécute. Ces travaux sont encore loin de leur 
terme, et je n'en ai dissimulé ni les difficultés, ni les points qui réclamment un plus 
long examen : il faut des années pour toute recherche touchant à l’agriculture et à la vie 
végétale, Quoi qu'il en soit, les êtres élémentaires dont il s’agit ne provoquent pas seu- 
lement des décompositions, comme on l’admettait autrefois, mais aussi des synthèses 
véritables : par là leur étude se rattache à l’œuvre que je poursuis en chimie depuis 
tant d'années. » 

— Observations des planètes 275 et 276 Palisa, faites à l'observatoire d’Alger au 
télescope de 0,50 ; par MM. Trérren, RamBaup et Sy, communiquées par M. Mouchez. 


— Sur certains types d'équations algébriques ayant toutes leurs racines réelles. Note 
de M. G. Fourer, présentée par M. Halphen. 


— Sur l’emploi des thermomètres à gaz. Note de M. CrarrTs, présentée par M. Friedel. 


— Sur la méthode calorimétrique à température constante. Note de M. A. D'Ar- 
SONVAL. 
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— Sur un nouveau système de communication téléphonique entre les trains en marche 
et les gares voisines. Note de M. P. Germain, présentée par M. Mascart: 


— Remarques sur quelques raies spectrales de l'or. Note de M. Euc. DEmarçay, avec 
les observations confirmatives de M. Lecoq de Boisbaudran. 


— Chaleur de combustion de la houille du nord de la France (bassin du Pas-de- 
Calais). Note de M. Scneurer-Kesrxer, présentée par M. Friedel. 


— Recherches sur la fixation de l'azote par le sol et les végétaux. Note de MM. Am. 
Gaumter et R. Drouin, présentée par M. Friedel. 

« Les Communications que nous avons eu l’honneur de faire à l'Académie relative- 
ment au mécanisme de la fixation de l’azote par le sol nu ou ensemencé nous ont amenés 
à établir, même pour des sols artificiels, la réalité de ce phénomène important. 

« Nous avons montré que, dans ces terres composées de matériaux calcinés ou lavés 
aux acides, celte fixation de l'azote se produit à la condition indispensable qu’elles 
aient reçu des matières organiques humiques ou qu'elles aient été ensemencées. Cela 
posé, nous en avons conclu que, si les terres arables naturelles assimilent de lazote, 
comme tout le monde l’admet aujourd’hui, cette assimilation, qui n’est pas due à leurs 
éléments minéraux, ne peut être attribuée qu’à leurs matériaux organiques ou aux êtres 
vivants qu’elles contiennent. 

« La composition de nos terres, qui est la moyenne des compositions des bonnes 
terres arables, et leur fertilité démontrée par nos expériences, nous permettaient de 
généraliser cette conclusion et de l’étendre aux sols naturels. D’ailleurs, la méthode de 
recherche que nous avons instituée était la seule qui permit, en faisant varier à volonté 
certains éléments, de dégager successivement les nombreuses inconnues auxquelles on 
se heurte simultanément lorsqu'on aborde le problème dont il s’agit dans un milieu 
aussi complexe et aussi difficile à définir qu’un sol naturel. Quant aux variables qu'ap- 
porte l'air, c’est encore en réalisant une atmosphère artificielle que nous aurions voulu 
les éliminer successivement. ; 

« De cette longue série d’expériences et des dosages d'azote total, nitrique, ammo- 
niacal et organique que nous avons faits dans chaque cas sur les matériaux de ces sols 
nus ou ensemencés et de leurs récolles, nous tirerons les conclusions générales sui- 
vantes : 

« 1° Le sol nu emprunte à l’atmosphère des quantités notables d'azote à l'expresse 
condition qu’il contienne des matières organiques, telles que l’humus, qui sont l'inter- 
médiaire indispensable de cet emprunt. 

« 20 Les oxydes de fer accélèrent ce phénomène, mais ne sont pas absolument néces- 
saires. P. Thénard avait observé en 1859 qu'ils peuvent devenir, à 1000, des agents de 
nitrification ; mais la production du nitre a complètement fait défaut dans nos expé- 
riences. 

« 3° Quel que soit son état initial, l'azote ainsi soustrait à l'atmosphère se transforme 
en azote organique. 

« 4° Le sol est le siège d’une constante déperdition d'azote ammoniacal que lui 
apportent le vent et les pluies, ou qui provient des fermentations bactériennes qui se 
passent dans son sein. On sait, d’ailleurs, d’après les expériences de M. Schlæsing, que, 
dans les sols arables, l'intervention du ferment nitrique entrave cette action en faisant 
disparaître la tension ammoniacale. 

« 3° Dans la fixation de l’azote par le sol, la perméabilité, la division et le tassement 
des terres jouent un rôle considérable. Les sols tassés, rendus peu perméables par un 
léger excès de kaolin ou par le vernis des vases où ils étaient contenus, ont absorbé, 
dans nos essais, jusqu’à 13 fois moins d’azote que les mêmes sols physiquement per- 
méables : d’où cette nécessité rigoureuse, reconnue de tout temps, de l’amendement et 
de l’ameublissement de la surface. L’exaclitude et l'importance de cette remarque ont 
été récemment reconnues par M. Berthelot (voir Comptes rendus, t. GVI, p.570). 

« 6° Dans nos expériences, les quantités d’azote total assimilées en trois mois environ 


742 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


par les sols nus, sous l'influence des matières organiques, ont été, pour une même sur- 
face et un même temps, 10 fois aussi grandes que les quantités d’azote ammoniacal 
fixées par l’eau acidulée exposée à l'air des champs dans les expériences de M. Schlæ- 
sing (1). Il est difficile d’adméttre qu’en pleine campagne, où nous étions placés, le 
titre ammoniacal de l’atmosphère ait été 10 fois aussi grand que dans ces expériences. 
Il faut en conclure, en l'absence de traces dosables d'azote nitrique, que l’apport d’am- 
moniaque atmosphérique ne suffit pas à expliquer l'accumulation de l'azote dans nos 
sols. Il existe donc d’autres origines de l’azote assimilé (poussières organiques, azote 
libre, ...?, Etc}. 

« 79 L'intervention du végétal a doublé la quantité d’azote total fixé (sol et récolte) : 
indication directe de la part qui revient dans cette fixation au phénomène de la végéta- 
ton. - 

« 80 Les végétaux phanérogames empruntent donc à l’air, indirectement par le sol 
où plongent leurs racines, directement par leurs organes foliacés, une partie de lazote 
Libre ou combiné qu'ils fixent dans leurs tissus. 

« 9° Les organismes umicellulaires aérobies et particulièrement certaines algues uni- 
versellement répandues à la surface des terres arables interviennent dans le phénomène 
de la fixation de l'azote sur le sol, même privé de toute autre végétation et exempt de 
toute matière organique. | 

« Les expériences que nous venons de résumer avaient été faites dans le but de savoir 
si la matière organique inerte et les composés qui contiennent du fer étaient nécessaires 
et suffisants pour permettre la fixation de l'azote par le sol, soit à l’état d’ammoniaque, 
soit à l’état d'azote organique. On a dit comment, en ne nous laissant guider que par 
les faits, nous sommes arrivés en partie seulement à vérifier nos premières hypothèses, 
et à expliquer le rôle fixateur de l’ammoniaque du sol que jouent à la surface des terres 
arables les algues monocellulaires. Ce rôle ne se confond du reste, ni avec celui que 
M. Berthelot attribue aux micro-organismes aérobies qui fixeraient dans le sol l'azote 
libre de l’atmosphère (rôle que nous ne pouvions vérifier dans nos expériences qui 
n'avaient pas été instituées à cet effet); ni avec celui des ferments nitriques qui n’exis- 
taient pas dans nos terres. Nous nous proposons de déterminer maintenant si, en dehors 
de toute influence électrique et de tout être vivant, certaines matières organiques ne 
deviennent pas aptes, sous l’influence des combinaisons du fer ou des agents analogues, 
à fixer l’azole libre de l'atmosphère. » 


— Recherches sur la perséite. Note de M. Maquenxe, présentée par M. Dehérain. 

« Découverte en 1884 par MM. Müntz et Marcano dans les feuilles et les fruits du 
Laurus persea, la perséite a été considérée par ces auteurs comme un isomère de la man- 
nite CSHHCS, On sait, depuis les travaux récents de Kiliani, que l’arabinose, envisagée 
jusqu’alors comme isomérique des glucoses, ne renferme en réalité que à atomes de 
carbone, et il est vraisemblable que plusieurs autres sucres, encore peu connus, sont 
dans le même cas que celui-ci : il devenait dès lors intéressant de vérifier lisomérie 
annoncée par MM. Müntz et Marcano, et notamment de déterminer le poids moléculaire 
et la fonction chimique de la perséite, que l'analyse et les analogies sont impuissantes à 
établir avec certitude. 
——————————— 

(1) M. Schlæsing a trouvé 0 gr. 020 d’Az H® (soit O gr. 0165 d’Az) absorbés en vingt-quatre heures par 
mètre carré de liqueur acide exposée à l'air ambiant contenant 0 gr. 002 d’Az H° par 100 mètres cubes; 
ce qui, en soixante-dix-neuf jours, correspond à 4 gr. 303 d’Az par mètre carré. Nous avons, dans nos 
expériences portant sur nos sols nus, pourvus de matière organique, constaté la fixation de 13 gr. 125 d’Az 
pour la même surface et le même temps. On rappelle, d’ailleurs, que dans ces expériences, où il s'agissait 
de doser les quantités {otales d'azote fixées par les terres, les eaux d’égouttures étaient recueillies et retour- 
naient indéfiniment au sol. On s’explique ainsi que ces quantités totales soient supérieures à celles qu’enlève 
à la terre une récolte de légumineuses ou de céréales, puisque dans le sol cultivé ordinaire une partie 
notable de l'azote fixé est entraînée par les eaux de la surface vers les profondeurs, 
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« Ce sont les premiers résultats de recherches effectuées dans ce sens, que jai 
l'honneur de communiquer aujourd’hui à l’Académie. » 

Suivent les expériences à la suite desquelles l’auteur termine ainsi : 

« Tous les éthers qui viennent d’être décrits régénèrent la perséite par saponifica- 
tion ; il est donc démontré que ce corps est un alcool hexatomique, par conséquent une 
véritable mannite isomère de la mannite de la manne et de la dulcite. 

« IL reste à déterminer la structure moléculaire de ce corps, ou tout au moins la nature 
de l’hexane d’où il dérive ; j’espère pouvoir bientôt rendre compte à l’Académie de nou- 
veaux résultats touchant ce point intéressant. » 


— Reproduction de la pharmacolite; étude chimique et optique. Note de M. H. Durer, 
présentée par M. Des Cloizeaux. 


— Sur un nouveau poisson fossile du terrain houiller de Commentry (Allier). Note de 
M. Cnarces Bronenrarr, présentée par M. Albert Gaudry. 


— Sur le spectre de la méthémoglobine acide. Note de M. Henri Berrin-Sans, pré- 
sentée par M. Friedel. 

« On n’est pas encore définitivement fixé sur le nombre et la position des bandes 
d'absorption du spectre de la méthémoglobine acide. Pour certains auteurs, ce spectre 
est constitué par quatre bandes : une dans le rouge, entre C et D; deux entre D et E, et 
une quatrième dans le bleu, près de F. Pour d’autres, il est caractérisé seulement par 
trois bandes; pour d’autres, par deux, et pour d’autres, enfin, par une seule bande dans 
le rouge. La plupart des auteurs considèrent les deux bandes intermédiaires situées 
entre C et D que présente le spectre des solutions acides de méthémoglobine comme 
dues à de l’oxyhémoglobine contenue encore dans ces solutions. 

« Je suis arrivé par l'étude de ce spectre à démontrer qu’il est réellement constitué 
par quatre bandes. » 

Suivent les expériences démonstratives. 


— Des variations de la quantité d’oxyphénoglobine et de l’activité de la réduction de 
cette substance dans la fièvre typhoïde. Note de MM. A. Hénocque et G. Baupouin, pré- 
sentée par M. Brown-Séquard. 


— Dosage de solutions étendues de glucose par la fermentation. Note de MM. GRÉHANT 
et Quinquau», présentée par M. A. Milne-Edwards. 

« L'étude que nous avons faite de la respiration de la levure à diverses températures (1) 
nous a permis de reconnaître la cause pour laquelle presque tous les essais de dosage 
du glucose par fermentation, faits jusqu'ici, ont été entachés d'erreur; en effet, le volume 
d'acide carbonique dégagé par la levure scule s’ajoute à celui que produit la fermenta- 
tion et rend le dosage inexact, alors même que la fermentation aurait lieu dans le vide, 
car nos expériences multipliées démontrent que la levure en l’absence de l'oxygène 
fournit encore de l'acide carbonique. La levure de grains a été agitée d’abord pendant 
une demi-heure dans un flacon avec de l’eau distillée, puis filtrée sur une toile que l’on 
fixe à un récipient dans lequel on fait le vide avec une trompe (filtre de Gréhant). 

« Voici les résultats fournis par deux séries d’expériences comparatives : 

« 49 On a introduit dans un premier flacon 2 grammes de levure, 25 centimètres cubes 
d’eau distillée et 20 centimètres cubes de mercure; dans un second flacon 2 grammes 
de levure, 20 centimètres cubes de mercure et 25 centimètres cubes d’eau distillée conte- 
nant 0 gr. 05 de glucose pur préparé avec le miel; les deux flacons qui renfermaient de 
V’air ont été placés sur la planche oscillante dans notre récipient traversé par un courant 
d’eau chauffée à 40°, l'agitation a duré deux heures. Le contenu de chaque flacon a été 
introduit dans deux récipients vides par deux pompes à mercure : l'extraction des gaz 
faite simultanément a donné 95 cent. cubes 2 et 15 cent. cubes 2 d’acide carbonique ; 
la ditférence, 10 cent. cubes 2, correspond à la fermentation de 0 gr. 05 de glucose. 


LE ne ee + RSR RSR RE NES PRE TONER TOME pe ON y ENS An 
(1) Comptes rendus, février 1888. 
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« 20 Au lieu d’agiter la levure dans les flacons, nous avons trouvé plus simple d’in- 
troduire dans les deux récipients des pompes deux poids égaux de levure, 2 grammes 
délayés dans 25 centimètres cubes d’eau, d'extraire complètement les gaz de la levure 
et de l’eau, à 40°; dans l’un des récipients on a fait pénétrer en outre 10 centimètres 
cubes d’une solution contenant 0 gr. 05 de glucose et dans l’autre 10 centimètres cubes 
d’eau distillée ; les deux ballons ont été immergés dans le même bain d’eau à 40 et l’on 
a fait manœuvrer ensemble les deux pompes ; au bout d’une heure on a extrait d’un 
côté 12 cent. cubes 6 d'acide carbonique, de l’autre 1 centimètre cube seulement ; la 
différence, 11 cent. cubes 6, correspond à 0 gr. 05 de glucose. 

« Cette seconde manière d'opérer est aussi exacte que la première et montre que la 
fermentation dans le vide se fait aussi bien que dans l'air. 

« Bien que la formule C?H#20# — 2 C:H6O? + 4 CO? ne soit pas rigoureusement 
exacte, comme l'ont démontré les recherches de M. Pasteur, on peut admettre que 
0 gr. 05 de glucose pur doivent donner 12 cent. cubes 35 d’acide carbonique; or les 
nombres trouvés dans nos expériences, 10 cent. cubes 2 et 11 cent. cubes 6, se rappro- 
chent beaucoup du chiffre théorique. 

« Cette méthode de dosage du sucre par fermentation est très sûre et nous espérons 
qu’elle pourra rendre des services dans le dosage du glucose contenu dans les liquides 
de l’organisme (1). 

— Sur les relations entre l’atomicité des éléments inorganiques et leur action biolo- 
gique. Note de M. J. Bcake, présentée par M. Brown-Séquard. 


— Opération de la surdité otopiésique. Note de M. Boucueron, présentée par M. Bou- 
chard. 


— Sur le bâtonnage, ancienne manière de mesurer les tapisseries des Gobelins. Note 
de M. Gersracu, présentée par M. Chevreul. 


— M. Jacques Léorar» adresse l'observation qu’il a faite de la comète Sawerthal, le 
6 avril, à l'observatoire de la Société scientifique Flammarion, de Marseille. 


— M. Raouz Guérin adresse à l’Académie deux exemplaires de ses piles « inversables 
et transportables » au sel ammoniac. 


Séance du 30 avril. — Sur les conséquences de l'égalité acceptée entre la 


valeur vraie d’un polynôme et sa couleur moyenne. Note de M. J. BERTRAND. 
— Sur les intégrales pseudo-elliptiques, par M. Hazpmen. 
— Sur la théorie de la figure de la terre. Note de M. Maurice Lévy. 


— Remarques au sujet de la note du P. Dechevrens : « Sur le mouvement ascendant 
de l’air dans les cyclones, » par M. H. Faye. 


— Preuve élémentaire du théorème de Dirichlet sur les progressions arithmétiques 
dans les cas où la raison est 8 ou 12, par M. SyLvesTER. 


— M. Bassor, M. Laussepar prient l’Académie de les comprendre parmi les candidats 
à la place devenue vacante, dans la section de géographie et de navigation, par suite 
du décès de M. le général Perrier. 


— Note relative à l’expression de l’erreur probable d'un système d'observations, par 
M, E. Guyon. 


— Distribution en latitude des phénomènes solaires pendant l’année 1887. Note de 
M. P. Taccxini. 


— Résumé des observations solaires failes à Rome pendant le premier trimestre de 
1888. Note de M. P. Taccini. 


—————— om mm 


(1) Ce travail a été fait au Muséum d'histoire naturelle, dans le laboratoire de physiologie générale 
dirigé par M. le professeur Ch. Rouget, 
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— Sur un électromètre à bilame de quartz. Note de MM. Jacoues et Pierre OURIE, 
présentée par M. Lippmann. 


— Détermination des chaleurs de combustion des acides isomères correspondant aux 
formules C:Hs0:. Note de M. W. LoueuInine, présentée par M. Berthelot. 


_—_ Sur la formation des hydrates de gaz. Note de M. Baxnuis Roozepoon, présentée 
par M. Friedel. 

— Sur la combustion lente de certaines matières organiques. Note de M. Ta. ScaLor- 
sine, présentée par M. J. Schlæsing père. 

« Bien des substances organiques, feuilles, herbe, foin, fumier, etc., s’échauffent 
lorsqu’elles sont accumulées en masses perméables à Pair, et atteignent en peu de 
temps des températures relativement élevées. Les dérouvertes de M. Pasteur conduisent 
à penser que le départ de tels phénomènes est dû à l'action de micro-organismes 
faisant subir à la matière organique une active combustion. Mais la température s'élève 
souvent à 600; à 80°, il arrive même que les matières prennent feu. Évidemment, l’in- 
fluence des ferments organisés, si elle s’est fait d’abord sentir, a cessé alors depuis 
longtemps. Une combustion purement chimique à remplacé une action microbiologique. 

« La substitution a pu d’ailleurs s’accomplir d’une manière presque insaisissable. 
A partir d’un certain moment, l’action première s’est affaiblie jusqu’à s’annuler, tandis 
que la combustion purement chimique croissait peu à peu. La transition s’est faite sans 
que la résultante des deux phénomènes ait éprouvé de variation brusque et manifeste, 

« La vraisemblance de ces idées ma déterminé à faire des expériences pour les 
vérifier et les préciser. C’est sur le tabac qu'ont porté ces premières recherches. Dans 
la fabrication de la poudre à priser, le tabac, après addition d'eau salée et hachage 
grossier, est accumulé en masses considérables qu'on aère et abandonne en cet état 
pendant plusieurs mois. La température s'élève normalement à 80°; elle irait fort au 
delà, si l'on n’y prenait garde. Voilà bien un exemple des phénomènes signalés plus 
haut. » Suivent ces expériences. 


« Conclusions. — Ainsi qu’il était extrêmement probable à priori, la combustion 
qu’éprouve le tabac accumulé en masses aérées commence sous l'influence d'organismes 
vivants. 

« Cette influence cesse entre 40° et 500 et fait place à une combustion purement chi- 
mique. Déjà très sensible à 40°, celle-ci croît rapidement avec la température. 

« Je me propose d'entreprendre des études semblables sur d’autres matières organi- 
ques, le fumier spécialement. » 


— Sur la recherche des impuretés dans les alcools. Note de M. X. Rocques, présentée 
par M. Troost. 

« Parmi les procédés qui servent à déceler les impuretés dans les alcools, l’un des 
seuls qui soit à peu près général, en ce sens qu'il indique les impuretés de quelque 
nature qu’elles soient, est le procédé à l’acide sulfurique, indiqué par M. Savalle il y a 
plusieurs années. Ce procédé nous à toujours donné d’utiles indications, tant dans 
l'essai des alcools d'industrie que dans l'analyse des alcools employés dans l’alimen- 
tation: aussi suivons-nous avec le plus grand intérêt les modifications qu’on lui fait 
subir. Une d'elles vient d’être proposée par M. Godefroy (Comytes rendus, 3 avril 1888). 
Elle consiste à faire dissoudre dans l'alcool à essayer une goutte de benzine pure avant 
d’ajouter l'acide sulfurique. Dans le procédé de M. Godefroy, il suffit, pour caractériser 
les produits de tête (aldéhydes), d'ajouter l'acide sulfurique à l'alcool additionné d’une 
goutte de benzine pure, et de laisser agir sans chauffer. Pour les produits de queue 
(alcools supérieurs), on chauffe comme dans l'essai Savalle. 

« Pour nous rendre compte des différences obtenues avec le procédé Savalle et la 
modification de M. Godefroy, nous avons fait des essais comparatifs. La benzine que 
nous avons employée avait été purifiée par cristallisation, puis par agitations avec de 
l'acide sulfurique, suivies de lavages à l’eau. Voici ce que nous avons observé : 
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«10 Produits de tête. — Nous avons pris une solution au 1 /1000 d’aldéhyde éthylique 
dans de l'alcool pur à 970, 10 centimètres cubes de cet alcool, mélangés à 10 centimètres 
cubes d'acide sulfurique monohydraté pur, ont donné, sans chauffer, 7° Savalle. Voici 
ce qu'on a obtenu dans les mêmes conditions avec diverses benzines : 


Alcool à 1/1000 d'aldéhyde. 


+ 2 gouttes de benzine pure (n° 1) + SO. : SES 90 Savalle. 

+ 2 gouttes de benzine pure (n° 2) Æ SO‘H?,,.......... 89,5 » 

—+ 2 gouttes de benzine pure du commerce (n° 3) + SO“H2., 50° » env. 
+ 2 gouttes de benzine pure du commerce. (n9 4) Æ SO“H2,. 00 MN 


« {n’y a sensiblement aucune différence entre les résultats obtenus avec les deux 
premiers échantillons de benzine et l’essai Savalle. Donc, la benzine pure est sans 
action et n’améliore pas d’une façon sensible l'essai Savalle. IL n'en est pas de même 
pour les benzines 3 et 4, qui n’ont pas été purifiées sur l'acide sulfurique. Ces benzines 
se colorent un peu sur cet acide et donnent, quand on fait l’essai de M. Godefroy, avec 
de l’alcool pur : 


Alcool pur. 


+ 2 gouttes de benzine pure du commerce (n° 3) + SO‘H2.. 7° Savalle. 
+ 2 gouttes de benzine pure du commerce (n° 4) + SO“H2., 9° » 


« L’accroissement très notable de l’intensité de la couleur n’est donc pas dû unique- 
ment à la coloration donnée par la benzine seule; car on aurait alors (7 7) —440 
et (T+9)=—160, tandis qu’on a 500 et 40°. Il est probable qu’une impureté contenue 
dans la benzine agit ici sur l’aldéhyde en présence de l'acide sulfurique. 

« 20 Produits de queue. — Comme types de produits de queue (alcools supérieurs), 
nous avons pris l’alcool amylique. Une solution d’alcool amylique au 1/1000 dans de 
l'alcool pur à 97° donne 7° Savalle. Voici ce que donnent diverses benzines : 


A lcool à 1/1000 d’amylique. 


+ 2 gouttes de benzine pure du commerce (n° 4) + SO‘H2, 439 » 


« On voit que, dans ce cas, la benzine pure n’agit absolument pas, et que la benzine 
impure donne une coloration plus intense, mais qui est simplement la somme des inten- 
sités données séparément par l’essai Savalle et par la benzine dans l’alcool pur. En 
résumé, nous tirons de ces expériences les conclusions suivantes : 

« 1° La benzine pure n’agit pas et ne change en rien l'essai Savalle; 

« 20 Avec de la benzine impure (benzine pure du commerce), on exalte la réaction 
donnée par les aldéhydes. Ce fait serait précieux s’il s’appliquait aux alcools supérieurs, 
que nous n'avons aucun moyen de caractériser facilement. Il est moins intéressant pour 
les aldéhydes, que nous retrouvons et que nous dosons même, dans une certaine limite, 
au moyen du bisulfite de rosaniline; 

« 3° Quand on se trouve en présence d’aldéhydes, il n’est pas plus possible de carac- 
tériser les alcools supérieurs par le procédé de M. Godefroy que par celui de Savalle. 
Les aldéhydes, par leur coloration intense, masquent absolument la réaction de ces 
derniers ; 

(49 Quand il n’y a pas d’aldéhydes, ce procédé n’est pas plus sensible que celui de 4 
Savalle pour caractériser les alcools supérieurs (1). » 4 

. s 1 


(1) Ce travail a été fait au laboratoire municipal. 
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— Sur les gemmules de quelques silicisponges marines. Note de M. E. Topsenr, 
adressée par M. Lacaze-Duthiers. 

— Recherches anatomiques sur la distribution de l'artère spermatique chez l'homme. 
Note de M. Bimar, présentée par M. Larrey. 

— Contribution à l'étude des bactériens dans les tumeurs. Note de M. Nerveu, pré- 
sentée par M. Verneuil. — Observations de M. Verneuil. 

— Quel est le sens des courants verticaux au centre des cyclones? Note du P. Marc 
Decuevrens, présentée par M. G. Wolf. 


Séance du ‘7 mai. — Note sur l'introduction des probabilités moyennes dans 
l'interprétation des résultats de la statistique, par M. J. BERTRAND. 

Il est probable que M. J. Bertrand prépare un livre sur le calcul des probabilités et 
qu'il Le vendra à M. Gautier-Villars. 

— Sur la théorie de la figure de la terre. Note de M. Maurice Lévy. 

_— Théorie nouvelle de l’équatorial coudé. Procédés spéciaux applicables dans la 
région équatoriale. Exposé des méthodes physiques pour évaluer la flexion des axes, 
par MM. Lœvwy et Puiseux. 

— Sur la convergence d’une fraction continue algébrique, par M. HALPHEN. 

_— Mouvement, dans un milieu dont la résistance est proportionnelle au carré de la 
vitesse, d’un point matériel attiré par un centre fixe en raison de la distance, par 
M. H. Resa. 

—_ De l’ectocardie et de sa cure par l’autoplastie. Note de M. LANNELONGUE. 

Tous les chirurgiens, M. Verneuil en tête, sont émerveillés de ce mémoire. — Le lire 
dans le Bulletin médical du 9 mai, n° 37. Il y a deux planches en couleur. — Prix du 
numéro : 10 centimes. 

— Plusieurs mémoires sont présentés pour le concours des prix. 

__ La SoctÉTÉ HOLLANDAISE DES SCIENCES fait hommage à l’Académie du tome Ier des 
œuvres complètes de Carisrian Huycexs, dont elle à entrepris la publication. 

__ Sur une fonction arithmétique. Note de M. E. Cesaro, présentée par M. Hermite. 

—_ Sur les fonctions caractéristiques de M. Massieu. Note de M. H. Le CHATELIER, 
présentée par M. Daubrée. 

—_ Sur la variation de la chaleur spécifique du quartz avec la température. Note de 
M. Proncow, présentée par M. Debray. 

__ Sur la théorie du diamagnétisme. Note de M. R. Bconpror, présentée par M. E. 
Becquerel. 

- Sur les phénomènes électriques produits par les rayons ultra-violets. Note de 
M. AuausTe RiGui. 

— Action des radiations ultra-violettes sur le passage de l'électricité à faible tension 
au travers de l'air. Note de MM. E. Bicuar et R. BLonpcor, présentée par M. Lippmann. 

— Sur les phosphites acides des métaux alcalins. Note de M. L. Amar, présentée par 
M. Debray. 

— Sur les propriétés du disulfopersulfate de soude. Note de M. A. ViLuiers, présentée 
par M. Berthelot. 

— Sur la forme cristalline du trithionate de soude. Note de M. A. Vizuiers, présentée 
par M. Berthelot. 

Ces deux notes font suite au premier mémoire de l'auteur que nous avons publié à 
peu près complet. D'autre part, M. Maumené, le cauchemar de la nouvelle génération 
de chimistes, rappelle, à la séance du 143 avril dernier de la Société chimique, que 
l'existence probable de l'acide St0?, que M. Villiers à récemment obtenu, a été signalée 
par lui-même, en 1880, dans son Zraité de la théorie générale, puis en 1881, dans le 
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Cosmos. C’est un des huit acides que sa théorie prévoit dans l’action de l’iode sur 
l’hyposulfite de sodium. 

— Sur l'hydrate de chlorure de méthyle. Note de MM. ne Forcran et VILLARD, pré- 
sentée par M. Berthelot. 


— Sur le terpinol. Note de MM. G. Boucxarvar et R. Voinv, présentée par M. Ber- 
thelot,. 


— Du mode de formation des asques dans le Physalospora Bidwellii. Note de M. Fre- 
cou, présentée par M. Duchartre. 


— Appareil de mesure ayant pour but de déterminer avec précision la forme extérieure 
du thorax, l’étendue des mouvements respiratoires, les profils et les sections du tronc, 
ainsi que le débit d’air inspiré et expiré. Note de M. G. Demeny, présentée par M. Marey. 


— Sur la présence d’une matière phlogogène dans les bouillons de culture et dans 
les humeurs naturelles où ont vécu certains microbes. Note de M. S. ARLOING, présentée 
par M. A. Chauveau. 


— Sur un microbe pathogène chromo-aromatique. Note de M. Gazrier, présentée 
par M. Chauveau. 


— Sur l'existence d’une maladie analogue à la gingivite arthrodentaire infectieuse 
chez l'éléphant d’Asie. Note de M. Gauiprg, présentée par M. A. Milne-Edwards. 


— M. A. Damasxinos adresse une note intitulée : « Chemin de fer à rails circulaires 
et mobiles, au moyen duquel on pourrait se mouvoir sur la glace sans patiner. » Rien 
autre au Compte rendu. 


Comiré secret. — La section de géographie et de navigation, par l’organe de son 
doyen, M. l’amiral Pâris, présente la liste suivante de candidats à la place laissée 
vacante par le décès de M. le général Perrier : | 

En première ligne: : 2 LE CNET M. DE Bussy. 
M. Czové. 
M: Hart 
M. Bassor. 
M. Laussepar. 


En deuxième ligne, ex æquo et par ordre alphabétique. 


En troisième ligne, ex æquo et par ordre alphabétique. 


Les titres de ces candidats sont discutés. 
L'élection aura lieu dans la prochaine séance. 


EEEEEEEEEE——_——— 
SUR LES HUILES DE RÉSINE 


Par ADOLPHE RENARD. 


Les huiles de résine qui, à elles seules, constituent la majeure partie des produits de 
la distillation de la colophane, ont un point d'ébullition compris entre 300 et 360. Elles 
sont de couleur jaune-brunâtre, ont une densité d’environ 0,980 et se résinifient 
rapidement au contact de l’air. Elles sont constituées, en grande partie, par un mélange 
de trois hydrocarbures : le ditérébenthyle, Le ditérébenthylène et le didécène. 


DITÉRÉBENTHYLE C20H30. 


Cet hydrocarbure, qui est le plus abondant, s’obtient facilement en soumettant l'huile 
à un lavage à la lessive de soude, dans le but de la débarrasser des produits résineux 
qu’elle renferme, puis à un lavage à l'eau et enfin à quelques distillations fractionnées. 
L'huile ayant une grande tendance à s’émulsionner avec les lessives alcalines ou même 
l’eau, il est indispensable de toujours verser l’huile dans la lessive bouillante. Par le 
repos, l’huile remonte à la surface ; on la dessèche en la maintenant pendant quelques 
instants à une température de 110 à 120°, et, après trois ou quatre rectifications en 
présence de sodium, elle fournit le ditérébenthyle sous forme d’une huile incolore, 
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bouillant à 333-3360. Sa densité à + 180 — 0,9688. Son pouvoir rotatoire, pour une 
colonne de 10 centimètres, et la lumière du sodium — + 590, Son indice de réfraction 
214,093: 
Son analyse a donné les résultats suivants : 
| Calculé pour C?°H° : 
“1 AR 1: PRE 88,5 88,4 88,6 88,89 
A 11,3 11,3 11,2 ERT 


Sa densité de vapeur, déterminée par la méthode de Dumas, sous pression réduite 
(h = 236) dans la vapeur de mercure — 9,6 (calcul 9,56). 

Ce carbure, se rapprochant par ses propriétés des carbures de la série térébique, peut 
être considéré comme formé par l'union, avec perte de 2 atomes d'hydrogène, de 
2 molécules de térébenthène. 


C10H25 — Co0H15, 


Étendu en couche mince au contact de l’air, il absorbe en quinze jours environ 1/10 
de son poids d'oxygène et se transforme en une sorte de vernis poisseux. 

L’acide chromique, en solution acétique, le transforme presque complètement, à 
l’ébullition, en acide carbonique et oxyde de carbone; le permanganate de potassium, 
en solution aqueuse, en acide carbonique, acides formique, acétique, propionique. 

Versé peu à peu dans de l'acide nitrique fumant bien refroidi, il s’y dissout sans 
dégagement de vapeurs nitreuses, et, par addition d'eau, il se sépare un dérivé trinitré 
C2H?7 (AzO?} qui, après dessiccation dans le vide, se présente sous forme d’une poudre 
jaune, soluble dans l'alcool et l’éther. 

Son analyse a donné les résultats suivants : 


Calculé 
oo 0 58,9 59,0 59,2 
ee eee oo 6,5 6,6 6,6 
Debitel ETS HOMMES 9,9 » 10,4 : 


L’acide chlorhydrique gazeux le transforme, en solution éthérée, en un sous-chlorhy 
drate C2H5° 4/2 HCI (trouvé 5,8, calculé 6,1 CI pour 100) liquide, qu'on peut isoler, par 
évaporation dans le vide en présence de potasse, de l’éther et de l’acide chlorhydrique 
en excès. 

Le brome agit sur lui avec violence; en opérant en solution sulfocarbonique à — 100, 
il se forme un bibromure C2#H3%Br? qui, par évaporation du sulfure de carbone, se 
décompose en dégageant de l’acide bromhydrique. 

En faisant réagir directement l’hydrocarbure sur le brome sous l’eau, on obtient un 
dérivé hexabromé C2H2:Br$ (trouvé 64,6, calculé 64,55 Br pour 100), sous forme d’une 
masse amorphe brun foncé, fusible avant 1000, soluble dans l'alcool et l’éther. 


Action de l'acide sulfurique. — L’acide sulfurique ordinaire transforme le ditérében- 
thyle en acide ditérébenthyl-sulfonique qu’on obtient en mélangeant peu à peu le carbure 
à l'acide. La masse devient épaisse. Après quelques heures, on traite par l’eau et on 
ajoute de l’essence de pétrole. Par le repos, la liqueur se sépare en trois couches : une 
couche inférieure formée par une dissolution de l’acide sulfurique en excès dans l’eau, 
une couche intermédiaire constituée par le dérivé sulfonique, et une couche supérieure 
qui est une solution dans l'essence de l hydrocarbure non attaqué que l’on peut soumettre 
à nouveau, après distillation, à l’action de l’acide sulfurique; mais il est à observer 
qu’il reste toujours une certaine quantité d’huile inattaquable par l'acide, constituée par 
un mélange de ditérébenthylène et de didécène. 

Quant à la couche intermédiaire, après l’avoir séparée de l’eau acide au-dessus de 
laquelle elle surnage, on la dissout dans l’eau et on la sature par de l’ammoniaque. Par 
addition de chlorure de sodium, du ditérébenthyl-sulfouate d’ammonium se sépare sous 
forme de flocons jaunâtres qu’on lave à l’eau salée. Ce sel peut être employé pour la 
préparation de l’acide ditérébenthyl-sulfonique ou de ses sels. 
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L’acide ditérébenthyl-sulfonique C2H® (SO#H) s'obtient en décomposant la solution 
aqueuse de son sel d’ammonium par de l’acide sulfurique; on agite avec de la benzine 
qui le dissout, puis l'abandonne par évaporation sous forme d’une masse brun noirâtre. 
Il est soluble dans l’eau, l'alcool, l’éther, la benzine, insoluble dans l’essence de pétrole. 
Ses solutions sont très fluorescentes, brunes par transmission, vertes par réflexion. Le 
chlorure de sodium, l’acide sulfurique, le sulfate de sodium, le chlorure de calcium le 
séparent de sa solution aqueuse. Il décompose les carbonates alcalins et alcalino- 
terreux. 

Le ditérébenthyl-sulfonate d’ammonium est soluble dans l’eau, sa solution présente 
une fluorescence très prononcée, le sel marin le sépare de sa solution aqueuse sous 
forme de flocons jaunes qui, par le repos, s’agglutinent facilement. 

Les ditérébenthyl-sulfonates de baryum, de calcium, de cuivre, de plomb, sont insolubles 
dans l’eau et s’obtiennent par double décomposition sous furme de précipités denses 

agglutinant facilement par le repos. Ils sont solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine. 
Ils brûlent avec une flamme fuligineuse. 
Le sel de baryum (C#H?#S0:}?Ba (séché à 100°) a donné à Panalyse les résultats 


suivanis : 


Calculé : 
+ NE PORRET ANAORE ARE AP 57,8 57,47 
ANIME CORRE OR SRE DRE Le 6,9 6,9% 
DAS. AL ARRETE RIRE, ARR OA 16,1 16,42 


Action de la chaleur. — Lorsqu'on fait tomber goutte à goutte du ditérébenthyle dans 
un tube de fer chauffé au rouge sombre, visible seulement dans lobscurité, il ne se 
forme à l’intérieur du tube qu'une quantité inappréciable de charbon; la proportion de 
liquide condensé est d'environ 80 pour 100 du poids du ditér ébenthyle employé, et il se 
dégage une certaine quantité de gaz formés, en grande partie, d'hydrogène et d’un 
mélange d’éthylène et de propylène (1). 

Le liquide obtenu, soumis à la distillation, ne fournit qu’une petite quantité de produits 
avant 2009, la majeure partie distillant au delà de 300. 

Dans les produits les plus volatils, bouillant avant 70°, on peui constater la présence 
de l’amylène, de l’hexylène et des hydrures d’amyle et d’hexyle; le pentène CHS fait 
défaut. 

Les portions recueillies vers 70-80° paraissent renfermer de l’hexène C‘H, comme 
semble l'indiquer la coloration bleu indigo foncé que leur communique le gaz acide 
chlorhydrique. 

Entre 100 et 1100, la quantité de liquide condensé est’ déjà plus considérable, et la 
majeure partie consiste en heptène CH dont la présence est mise hors de doute par 
l'action de l'acide chlorhydrique aqueux concentré, qui lui communique une coloration 
bleue caractéristique. 

Mais les produits les plus abondants de la distillation sont recueillis entre 150 et 180c 
et sont constitués par un mélange de cymène et de carbures térébéniques. Ges derniers 
n’ont pu être isolés à l'état de pureté, mais leur présence est suffisamment démontrée 
par leur propriété d'absorber l’oxygène, de se polymériser par l’action de l'acide sulfu- 
rique et de se combiner avec l'acide chlorhydrique pour former un chlorhydrate d’odeur 
camphrée, donnant, avec le perchlorure de fer, les réactions colorées indiquées par 
M. Riban, mais que la présence du cymène empêche d'isoler à l’état cristallisé. 

Enfin, en traitant par l'acide sulfurique concentré l’ensemble des produits distillant 
de 80 à 2000, les hydrocarbures précédents sont polymérisés et l’on obtient un mélange 
de toluène, de xylène et de cymène qui, après leur séparation par distillation fractionnée,. 
peuvent être caractérisés par leur transformation en dérivés nitrés ou sulfonés. 

Le ditérébenthyle fournit donc, sous l'influence de la chaleur, une série de produits 


(1) Ces deux gaz, éthylène et propylène, se forment également par l’action de la PRE dans les 
mêmes conditions, sur le térébenthène, l’heptène et le pentène. 
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identiques à ceux qui constituent les essences de résine ou encore à ceux obtenus par 
M. Tilden dans la pyrogénation de l'essence de térébenthine. 


DITÉRÉBENTHYLÈNE C20H28. 


On le rencontre en petite quantité dans lhuile de résine, d’où on peut l’extraire en 
traitant l'huile lavée à la soude et rectifiée par de l’acide sulfurique en excès. Le ditéré- 
benthyle est transformé en acide ditérébenthyle-sulfonique soluble dans l’eau, et en 
polymères qui restent en solution dans la portion d'huile inattaquable par l'acide. 
Celle-ci, soumise à la distillation, laisse comme résidu le ditérébenthyle polymérisé sous 
forme d’une masse dure cassante, brunâtre, semi-transparente, semblable à la colophane. 
Quant aux produits distillés, traités à nouveau par lacide sulfurique, d’abord à froid, 
puis à la température de 50°, lavés à la soude et rectifiés sur du sodium, ils fournissent 
un mélange de ditérébenthylène et de didécène bouillant de 330 à 3500, qu’on ne peut 
séparer complètement par distillation fractionnée. Le ditérébenthylène se rencontre 
surtout dans les produits les moins volatils distillant de 540 à 350°. 

On lobtient plus facilement en traitant le ditérébenthyle par le brome en solution 
sulfocarbonique. Le bibromure C2H%Br? ainsi obtenu, soumis à l’action de la chaleur, 
se décompose, de l’acide bromhydrique se dégage, et, au delà de 300°, le ditérében- 
thylène passe à la distillation. Lavé à la soude, agité avec de l’acide sulfurique dans le 
but d'éliminer la petite quantité de ditérébenthyle qu’il peut encore renfermer, puis 
reclifié à deux ou trois reprises sur du sodium, il se présente sous forme d’une huile 
épaisse, incolore, légèrement fluorescente, bouillant à 345-3500. 

Sa densité à + 120 = 0,9821. Son pouvoir rotatoire pour une colonne de 10 centi- 
mètres et la lumière du sodium = + 40. 

Son analyse a donné les résultats suivants : 


Caleulé pour C20H28 : 
ere. 0, 89,3 89,1 89,56 
15e RO OPEN 10,6 10,7 - 10,44 


Sa densité de vapeur, déterminée par la méthode de Dumas, sous pression réduite 
(k = 253) dans la vapeur de mercure — 9,3 (calcul 9,43). 

Il est inaltérable à l'air; l’acide chlorhydrique est sans action sur lui. Le brome le 
transforme en un dérivé tétabromé C?#H?Bri (trouvé 55,0, calculé 54,8 Br pour 100), 
sous forme d’une masse épaisse, amorphe, brun foncé. 

L'acide nitrique fumant et bien refroidi le dissout sans dégagement de vapeurs 
nitreuses en le transformant en un dérivé trinitré C2H*5 (AzO?} (trouvé 10,1, calculé 
10,4 Az pour 100) qui, par addition d’eau, se sépare sous forme de flocons jaunâtres 
volumineux. 

L’acide sulfurique ordinaire et froid est sans action sur lui. | 

L’acide sulfurique chaud ou mieux l'acide sulfurique fumant le dissolvent en le 
transformant en un dérivé sulfoné facile à isoler par la même méthode que celle employée 
pour la préparation de l’acide ditérébenthyle-sulfonique dont il possède toutes les 
propriétés et ne se distingue que par une fluidité plus grande. 

L'analyse de son sel de calcium (C2#H27S05)2Ca a donné les résultats suivants : 


Calculé : 
. 65,1 65,39 
RE de eh Un 5 7,35 
LL SHARE RÉSRe MS É Eee 5,3 5,45 


DIDÉCÈNE C20H56. 


Il constitue, avec le ditérébenthylène, la portion d'huile de résine inattaquable par 
l'acide sulfurique ordinaire. Pour l’isoler, on traite le mélange des deux hydrocarbures 
par de lacide sulfurique famant ou de l'acide nitrique fumant. Le dilérébenthylène est 


LL 
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transformé soit en dérivé sulfonique soluble dans l’eau, soit en dérivé nitré qui reste 
dissous dans l'acide nitrique et la portion inattaquable, lavée à la soude et rectifiée sur 
du sodium, fournit l’hydrocarbure pur. 

Il se présente sous forme d’une huile incolore, non fluorescente, bouillant à 330-3350. 
Sa densité à +120 — 0,9362. Son pouvoir rotatoire pour une colonne de 10 centimètres 


et la lumière du sodium — — 2%. Son analyse a donné les résultats suivants : 
Calculé pour C?°H56 : 
ARR AR OT NS RE NT 87,0 86,9 86,96 
+ hs émane ares 13,1 13,1 13,04 


Il est inaltérable à l’air. Les acides sulfurique fumant, nitrique fumant, l'acide chlo- 
rhydrique, le brome à la température ordinaire, sont sans action sur lui. 

Cet hydrocarbure, par sa composition et ses propriétés, doit donc être considéré 
comme un polymère du décène C'°His, ce qui en fait un homologue supérieur des 
diheptène CH, dioctène C!H*8 résultant de la polymérisation, par l’acide sulfurique, 
de l’heptène C'H!? et de l'octène CSH'4. 

En ténant compte de la polymérisation que subit une portion du ditérébenthyle sous 
l'influence de l’acide sulfurique, il résulte des faits précédents que les huiles de résine, 
qui représentent près des 9/10 des produits de la distillation de la colophane, sont 


constituées par un mélange d'environ 80 pour 100 de ditérébenthyle C2H5° 10 pour 100 


de ditérébenthylène C*H?s et 10 pour 100 de didécène C?‘H5. 


NOTE SUR LE DOSAGE DE L’AMIDON 


Par M. NAPIER SPENCE. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, février 1888.) 


Ainsi que l’on sait, le docteur von Asboth imagina un procédé simple et expéditif 
pour doser l’amidon, procédé qui fut publié dans l’Analyst (juillet 1887) et ensuite 
dans le Short Manuel of Analytical chemistry, du docteur John Mater. 

Ce procédé est basé sur la propriété qu’a l’amidon de former une combinaison inso- 
luble avec la baryte. Cette combinaison a pour formule C?H4#0*Ba0 et contient par 
conséquent 19.1 pour 100 Ba. 

Obligé de doser l’'amidon dans différentes sortes de poivre, j'ai essayé le procédé de 
von Asboth, mais je n'ai pas pu obtenir de résultats constants. En vue de surmonter les 
difficultés qui se sont présentées, j'ai fait une série d’expériences, et je crois avoir 
réussi à éliminer les causes de l’inconstance des résultats et à rendre ce procédé pra- 
tique. Voici le mode d'opération que j'ai adopté, après avoir vérifié avec soin les résul- 
tats par des analyses faites suivant les autres méthodes connues. 

On place 3 grammes d’amidon dans un mortier (si l'amidon contient des substances 
huileuses ou résineuses, il faut d’abord les tirer par l’éther), et l’on ajoute 30 centimètres 
cubes d’eau distillée froide, par portions de 10 centimètres cubes, en triturant bien le 
contenu après chaque addition. On ajoute ensuite de la même façon 30 centimètres 
cubes d’eau bouillante, et l’on emploie encore 40 centimètres cubes d’eau froide, pour 
transvaser le tout dans un ballon de 250 centimètres cubes. On place le ballon au bain- 
marie et on l’abandonne pendant une demi-heure en agitant fréquemment (pour préve- 
nir la formation de grumeaux). Au bout de ce temps, le contenu du ballon devient 
entièrement gélatinisé. Après avoir retiré du bain-marie, on ajoute immédiatement 


50 centimètres cubes d’eau de baryte, et l’on agite Le tout pendant plusieurs minutes. ; 
J'ai constaté que l'opération ne donne de bons résultats que lorsque l’eau de baryte a M 


une telle force que les 50 centimètres cubes employés sont capables de saturer 90 cen- 


timètres cubes d’acide chlorhydrique déciuormal ou au-dessus. Après avoir agité, on 


ajoute de l’alcool jusqu’au trait marquant 250 centimètres cubes, on agile encore une 
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fois et l’on abandonne au repos. On soutire ensuite 50 centimètres cubes du liquide clair 
et l’on titre de la façon usuelle. | 

Von Asboth conseille d'employer deux gouttes de phénolphtaléine; mais la quantité 
à employer dépend de la force de la solution de phénolphtaléine. Le mieux est d’en 
ajouter jusqu'à ce qu'il se forme une coloration d’œillet bien accentuée. 

La différence entre le procédé de von Asboth et le mien semble consister dans ce que 
von Asboth recommande d’ajouter l’eau de baryte à froid, tandis que, en l’ajoutant à 
la solution chaude, on obtient une combinaison mieux caractérisée. J'ai trouvé que la 
combinaison qui se forme par l’addition de l’eau de baryte à l’amidon gélatinisé, est 
soluble dans l’eau; mais elle en est de nouveau précipitée par l’alcool. On l’obtient 
donc à l’état insoluble en opérant comme il a été décrit plus haut. 

Je n’emploie jamais l’eau de baryte d’une force inférieure à celle qui est capable de 


10 
que l’amidon peut former plusieurs combinaisons avec la baryte, suivant la force de 
l’eau de baryte employée. Ainsi, quand on emploie, par exemple, 50 centimètres cubes 
n 
10 
mée ne contient que 2 pour 100 BaO, tandis que si la même quantité d’eau de baryte est 
n 
10 
pour 100 Ba0. Par conséquent, en employant l’eau de baryte de cette dernière force, on 
en fournit suffisamment pour former la combinaison exigée et on a encore une petite 
quantité en excès. 
Comme nous l’avons dit, l'amidon gélatinisé peut former plusieurs combinaisons avec 
la baryte; mais il paraît que la composition de la combinaison formée reste constante 
lorsque la quantité de baryte employée atteint ou dépasse celle qui est capable de satu- 


saturer 90 centimètres cubes d’acide chlorhydrique décinormal (5 HCI : J'admets 


d’eau de baryte capable de saturer 20 centimètres cubes HCI, la combinaison for- 


capable de saturer 90 centimètres cubes HCI, la combinaison contient 20 environ 


rer 90 centimètres cubes HI. C’est à ces raisons que j'attribue le fait que mon 


procédé donne des résultats constants. JOUE: 


CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES 
ET SUR CEUX QUI S'Y RAPPORTENT 


Décembre 1887. 
ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— 184988. — 925 juillet 1887, Mourcor ris, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Produit insecticide dérivé de la distillation de l’écorce de bouleau. 

— 184989. — 25 juillet 1887, CHaian DE Mons, représenté par Chassevent, boule- 
levard Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication de l’or dit : or brillant, destiné à 
la décoration des porcelaines. 

— 184990. — 25 juillet 1887, Sociéré pes ErTagzissemenTs MALÉTRA, représentée par 
Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Système d'appareils pour la fabrication 
de l’acide sulfurique monohydraté par réfrigération de l’acide sulfurique ordinaire. 

— 185056. — 98 juillet 1887, Brocknorr, représenté par les sieurs Blétry frères, bou- 
levard de Strasbourg, 2, Paris. — Procédé de fabrication d'acide sulfurique exempt 
d’arsenic, ainsi que de sulfate d’alumine et d’autres sulfates également exempts d’arsenic. 

558° Livraison, — 4e Série, — Juin 1888. 48 
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— 185066. — 28 juillet 1887, Wocr, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Procédé d'application du sulfate de soude acide dans la fabri- 
cation de la cellulose. É ra 

— 185081. — 30 juillet 1887, Rosiner, représenté par Levesque, rue du Faubourg- 
Montmartre, 30, Paris. — Nouveau produit insecticide nommé sulfonaphtaline et son 
application à la destruction des insectes et des cryptogames parasites. 

— 185112. — 167 août 1887, Normanpy, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Perfectionnements dans les machines pour produire de 
l’eau distillée avec l’eau de la mer ou autre eau impure. 

— 185115. — 5 août 1887, Hermer Père, à Grenoble (Isère). — Appareil de fabri- 
cation des extraits végétaux. 

— 185125. — 2 août 1887, Rosenrezn, ZeLeny et Weiss, représentés par la Société 
Matray, Schmittbuhl et Ce, boulevard Henri IV, 31, Paris. — Pâte à polir les métaux et 
ses compositions, dite : Antirouille. 

— 185182. — 3 août 1887, Larnouy, représenté par les sieurs Blétry frères, boule- 
vard de Strasbourg, 2, Paris. — Application de la vapeur d’eau surchauffée à la fabri- 
cation du massicot et du minium. | 

— 185191. — 4 août 1887, Graun, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
44, Paris. — Nouveau procédé de traiter et de mettre en œuvre l’eau d’usine à gaz et 
autres liquides ammoniacaux. 

— 185226. — 10 août 1887, Haror, à Mehun-sur-Yèvre (Cher). — Fabrication de 
filtres en porcelaine, destinés à l’épuration des eaux potables. 

— 185227. — 8 août 1887, Basser, rue Truffault, 58, Paris. — Préparation d’un 
composé absorbant. 


— 185257. — 9 août 1887, Maxwezc-Lvte, représenté par Chassevent, boulevard 


Magenta, 11, Paris. — Procédés de fabrication du sulfate basique de plomb, du chlorure 
basique de plomb et d’autres sels basiques de ce métal, insolubles ou peu solubles, en 
vue de leur application, comme peintures blanches. 


— 185267. — 10 août 1887, Bracxer, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 45, 


Paris. — Perfectionnements aux appareils destinés à produire de l'eau distillée. 
— 185282. — 11 août 1887, Sociéré Socvay et Ce, représentée par Chevillard, rue de 
Bondy, 48, Paris. — Four tournant pour la décomposition du bicarbonate de soude. 
— 185353. — 12 août 1887, Pavenr fils, à Golancourt (Oise). — Appareil dit : 
Chlorhydrachume, destiné à transvaser des liquides corrosifs. 


— 185525. — 27 août 1887, ne HAEN, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. —— Nouveau procédé de fabrication des composés de fluorure d’anti- 
moine avec les combinaisons des chlorures de sodium, de potassium et d’'ammonium et 
des sulfates de soude, de potasse et d’ammoniaque, et application de ces nouveaux 
composés. 

— 185526. — 27 août 1887, Kayser, Wicciams et Youne, représentés par Chassevent, 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Perfectionnements apportés à la fabrication de l’'alcali 
caustique, des carbonates de métaux alcalins et de l’acide muriatique. 


— 185539. — 29 août 1887, ScHLœæsiNc, représenté par la Société Sautter et de 
Mestal, rue Baïllif, 11, Paris. — Extraction du chlore des dissolutions de chlorure de 
magnésium. À 

— 185543. — 29 août 1887, Kayser, Wiccrams et YouxG6, représentés par Chassevent, 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication du silicate de 
soude et de potasse. 22 à 


— 184548, — 17 septembre 1887, CRANE, représenté par la Société-Louis Gudman et 
-C*, boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Perfectionnements au brevet du 30 juin 1887, 
pour les composés et les vernis à base de pyroxiline. Fe) 
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— 185555. — 2 septembre 1887, Mowcassin, à Carcassonne. — Appareil servant à 
dissoudre le sulfure de carbone dans l’eau à l’état de vapeur. 


— 185572. — 30 août 1887, Kayser, Wizciams et Younc, représentés par Chassevent, 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Perfectionnements apportés à la fabrication de l'acide 
muriatique. 


— 185593. — 31 août 1887, Gizces, représenté par Albert Cahen, boulevard Saint- 
Denis, 1, Paris. — Système de mesurage pour le débit des liquides corrosifs. 


— 185699. — 7 septembre 1887, HermiTe, PATErsoN et Cooper, représentés par 
Buchwalder, rue Saint-Sébastien, 45, Paris. — Procédé de désinfection des eaux d’égouts, 
des fosses d’aisances, des eaux stagnantes, des cales de navires, etc., et dispositifs qui 
s’y rapportent. 

— 185749. — 2 septembre 1887, SociëtTé ANONYME DE LA MANUFACTURE DE JAVEL, 
représentée par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Mode de 
traitement de l’emblygonite-montébrasite, principalement en vue de l'extraction de la 
lithine (/nvention Henri Lasne). 


— 185830. — 16 septembre 1887, Socréré F. Vian et Prapes, représentée par les 
sieurs Lépinette et Rabilloud, avenue de Saxe, 66, Lyon. — Emploi de la vapeur sous 
pression à la distillation du suifure de carbone et à la fusion du résidu de soufre. 


— 185937. — 19 septembre 1887, Raçosine et Dworkowrren, représentés par Armen- 
gaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Nouvelle méthode de fabrication de 
l'acide sulfurique anhydre, fumant et monohydraté, et d’utilisation dans ce but des 
déchets acides résultant du traitement du naphte, etc. 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 


— 185629. — 2 septembre 1887, SocIÉTÉ ANONYME DES MATIÈPES COLORANTES ET PRODUITS 
CHIMIQUES DE SAINT-DEnIs, représentée par Armengaud jeune, bôulevard de Strasbourg, 93, 
Paris. — Production de nouvelles matières colorantes azoïques. (/nvention Poirrier et 
Rosenstiehl.) 

— 185766. — 10 septembre 1887, les mêmes. — Production de matières colorantes 
azoïques. 

— 185918. — 17 septembre 1887, les mêmes. — Matières colorantes obtenues par 
la réaction des dérivés diazoïques de la nitraniline et des autres amines nitrées sur les 
divers isomères de l’acide naphtonique. (Perfectionnement au brevet n° 127221 pris, le 
30 octobre 1878, par les sieurs Poirrier et Roussin.) 

— 185705. — 7 septembre 1887, TourNayre, représenté par Blétry frères, boulevard 
de Strasbourg, 2, Paris. — Préparation de nouvelles matières colorantes azoïques. 

— 185878. — 15 septembre 1887, Scuan, représenté par Hébert, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Procédé pour la préparation des matières colorantes rouges, bleuâtres, 
formées par la réaction d’alcyles d’halogènes sur les matières colorantes substantives 
pour coton, obtenues par la combinaison du tétrazodiphényle, du tétrazodianisol, du 
tétrazodiphénétol, du tétrazostilbène ou de l’acide tétrazostilbènedisulfonique avec les « ou 
les 6 naphtylamine ou avec leurs acides sulfoconjugués. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 


— 185029. — 27 juillet 1887, Tune, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Application, aux usages civils et militaires, des propriétés explo- 
sives des dérivés organiques chlorobromoïodonitrés sans le concours d’un agent oxy- 
dant. 

— 185034. — 27 juillet 1887, Turrin, représenté par Ghassevent. — Composé explosif 
nitroamidé. i 
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— 185051. — 28 juillet 1887, GLaser, représenté par Josse, rue de Bondy, 48, 
Paris. — Nouvelle poudre pour armes à feu et procédé pour la fabriquer. 


— 185178. — 4 août 1887, Noper, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Mèches de sûreté. 


— 185179. — 4 août 1887, le même. — Composés explosifs sans fumée. 
— 185180. — 4 août 1887, le même. — Composés explosifs vivifiés. 


— 185757. — 10 septembre 1887, ne Breow, rue des Violettes, à Suresnes (Seine). — 
Fabrication et emploi d'une cartouche métallique flexible à diaphragme, destinée à deux 
substances qui, par leur mélange, donnent naissance à une matière explosive. 


— 185869. — 13 septembre 1887, Muccer, représenté par Lombard-Bonneville, rue 
de la Chaussée-d’Antin, 22, Paris. — Nouveaux explosifs. 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE. 


— 185630. — 2 septembre 1887, Brocarn, représenté par Armengaud jeune, boule- 
vard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de saponification des corps gras par l’élec- 
tricité. 


— 185672. — 6 septembre 1887, Bawker, représenté par Parmentier, rue de Lancry, 
10, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des couleurs employées pour la pein- 
ture. 


ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. 


— 185573. — 30 août 1887, Moryneux, représenté par Assi et Genès, boulevard 
Voltaire, 36, Paris. — Composition nouvelle perfectionnée et son application pour 
enduire ou recouvrir les tonneaux ou récipients employés au transport et à l’'emmaga- 
sinage du pétrole, de la térébenthine et autres produits analogues. 


SUCRE. 


— 185230. — 8 août 1887, Prancey, représenté par la Société Assi et Genès, boule- 
vard Voltaire, 36, Paris. — Système continu d'épuration ou de blanchiment du sucre, 
remplaçant les procédés ordinaires de raffinage ou :de blanchiment y compris le turbi- 
nage, et machine propre à réaliser ce système. 


— 185293. — 11 août 1887, Resoux, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Procédés et appareils de fabrication industrielle de gaz acide 
carbonique riche. 


— 185294. — 11 août 1887, Horsin-Déon, représenté par Armengaud jeune, boule- 


vard de Strasbourg, 23, Paris. — Appareil de carbonatation continue des jus sucrés, 
potasses, etc. 

— 185560. — 30 août 1887, Franz, représenté par Mennous jeune, boulevard des 
Capucines, 24, Paris. — Procédés de raffinage permettant de produire des sucres raffinés, 
sous une forme quelconque, au moyen de masses cuites pour raffinés ou métis. 


— 185740. — 9 septembre 1887, Pare, boulevard Pereire, 188 bis, à Paris. — Épu- 
ration des liquides sucrés et extraction de ces liquides, à l’état de nitrate, de la potasse 


qu'ils contiennent, au moyen de l’azotate de plomb, du nitrate de chaux et du sulfate - 


neutre ou neutralisé d’alumine. 


VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


— 148957, — 95 juillet 1887, Auzes, à Salies-du-Salat (Haute-Garonne). — Fabri- 
cation industrielle d’un colorant naturel dérivé du vin. | At 
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— 185844. — 14 septembre 1887, De Meritens, représenté par Buchwalder, rue 
Saint-Sébastien, 45, Paris. — Procédé de rectification des alcools par le courant élec- 
trique alternatif. 

185885. — 15 septembre 1887, Roques-Boyer, à Espaly-Saint-Marcel (Haute-Loire), — 
Emploi de la diastase dans la fabrication des vins et des cidres. 


SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 
— 185348. — 16 août 1887, Rein, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Méthode ou procédé nouveau ou perfectionné pour conserver les fruits. 
— 185735. — 29 août 1887. — Société E. Samson et Miccaup ris, représentée par 


Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Procédé de conservation des matières 
organiques dit : Procédé A. Stinville. 
— 185563. — 30 août 1887, Société Bouregols JEUNE et C°, représentés par Buch- 


walder, rue Saint-Sébastien, 45, Paris. — Procédé de conservation du sang, frais ou 
non, à l’état liquide ou en caïllots, du sérum liquide et de la fibrine. 

— 185845, — 14 septembre 1887, ne Merirens (Voir brevet 185885). — Procédé 
d'assainissement de l’eau, de conservation des bières, de conservation et de vieillisse- 
ment des vins par le courant électrique alternatif. 


ARTS TEXTILES. 
TEINTURE, APPRÈT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


— 185598. — 27 août 1887, Hozupay, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de teinture en noir des tissus en laine et chaîne de 
coton. 

— 185571. — 2 septembre 1887, Socëré Bonner, RAMEL, Savicny, Giraup et Ce, 
représentée par les sieurs Lépinette et Rabilloud, avenue de Saxe, 66, Lyon. — Tissu 
dit moire façonnée et moyens de l'obtenir. 

— 185680. — 6 septembre 1887, Socréré J.-B. GRANDSIRE et riLs, représentée par 
Albert Cahen, boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Procédé de teinture applicable au 
bleu indigo. 

— 4185820. — 13 septembre 1887, Société BinGer, ARENTs Des Fossez et Ce, repré- 
sentée par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Mode d'impression 
en chromo-typographie sur le linge et Les objets de lingerie en général, dit : Zino-pein- 
ture. 

— 185823. — 13 septembre 1887, MarécxaL et TrABLITz, représentés par Armengaud 
jeune. — Mode d'application des poudres métalliques sur les tulles et tissus apprêtés. 

— 185831. — 16 septembre 1887, LurnrinGer, représenté par les sieurs Freydier- 
Dubreul et Janicot, rue de l’Hôtel-de-Ville, 31, à Lyon. — Perfectionnement dans 
l'apprêt du crêpe lisse et autres tissus légers. 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET ACIER. 


-— 185138. — 2 août 1887, Dupuis, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
41, Paris. — Système perfectionné de cubilot. 

— 185224. — 8 août 1887, Boccanp JEUNE, à Saint-Michel (Aisne). — Nouveau sys- 
tème de four pour la fabrication de l'acier. 

— 185397. — 19 août 1887, Giccrisr, représenté par Mennous jeune, boulevard des 
Capucines, 24, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication de l'acier et du fer en 


4h lingots par le procédé basique. 
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— 185742. — 10 septembre 1887, Socéré Du Fawzisrère DE Guise, Gonin et Ce, 
représentés par le sieur Moret, rue Louis-Blanc, 66, Paris. — Nouveau procédé par voie 
humide, donnant aux émaux appliqués des reflets irisés, des lustres métalliques et 
diverses teintures, À | 

185867. — 15 septembre 1887, Socréré Scuvemer et C°, représentée par Buchwalder, 
rue Saint-Sébastien, 45, Paris. — Procédés de trempe de l'acier et du fer homogène 
(fer fondu), acier doux et extra-doux, acier soudable, ainsi que de l'acier moulé, appli- 
cables en particulier à la fabrication des projectiles, des canons, etc. 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 185017. — 26 juillet 1887, Burcnanor et Twinine, représentés par Thirion, boule- 
vard Beaumarchais, 93, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des alliages 
d'aluminium et de cuivre par électrolyse. ca | 


— 185261. — 9 août 1887, PLums, représenté par Albert Cahen, boulevard Saint- 
Denis, 1, à Paris. — Perfectionnements dans la production du bronze d'aluminium. 


— 185403. — 19 août 1887, Socréré Des MINES DE GÉNoOLHAC, représentée par Rigaud, 
rue de Paradis, 224, à Marseille. — Système consistant à employer la voie humide pour 
traiter les galènes argentifères à gangue de grès triasiques. 

— 185490. — 95 août 1887, Bices, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 


11, Paris. — Procédés et appareils perfectionnés pour extraire l'étain provenant des 
déchets de fer étamé. 


— 185647, — 3 septembre 1887, Fecomann, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
marchais, 95, Paris. — Procédé pour extraire l'aluminium des fluorures doubles que 
forme le fluorure d'aluminium avec les fluorures de baryum, de strontium, de calcium, 
de magnésium et de zinc. 


— 185138..— 9 septembre 1887, HAvEMANN, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé d'extraction du plomb et de l'argent métalliques 
de leurs minerais sulfurés par l’application de la soude caustique et des sels de soude. 

— 185753. — 10 septembre 1887, Parwes, représenté par Carenou, rue Clapeyron, 9, 
Paris. — Perfectionnements dans lextraction de l’or, de l’argent et autres métaux, des 
minerais où Corps composés qui les contiennent. 


me, 180168. — 10 septembre 1887, Bernanp {les sieurs), représentés par A]bert Cahen, 
boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Système de four mixte à double action calorique et 
électrique applicable à la fusion, à l’affinage des métaux, au traitement des métaux, au 
traitement des minerais, à la formation d’alliages, etc. 


—. 185873, — 45 septembre 1887, ReveLo, représenté par Thirion, boulevard Beau- 


marchais, 95, Paris. — Méthode et appareils pour le traitement des eaux cuprifères avec 
production de cuivre électrolytique. 


INSTRUMENTS DE PRÉCISION. 
APPAREILS DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE, APPAREILS FRIGORIFIQUES. à 
— 184986. — 93 juillet 1887, Serson et WuirreN, représentés par Hébert, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Perfectionnements dans les piles électriques. 
— 185183. — 4 août 1887, Euxson, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Perfectionnements dans les piles électriques. Ÿ 
— 185298. — 12 août 1887, Maouay, représenté par Mennous jeune, boulevard des. 
Capucines, 24, Paris. — Moyens perfectionnés d'alimenter les piles électriques et d’en 
retirer les plaques. té : 
— 185340. — 16 août 1887, Case, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 


chais, 95, Paris. — Perfectionnements aux appareils employés pour transformer la cha- 
leur en force électrique. | LT A 
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— 185343. — 16 août 1887, le même. — Perfectionnements aux procédés et appa- 
reils employés pour transformer la force chimique en force électrique. 

— 185706. — 7 septembre 1887, FeLmann, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. —. Procédé continu de désaération de l’eau. 
. — 185724. — 8 septembre 1887, Canale et Maznoury, représentés par Chassevent, 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Système d'appareil à distiller les métaux. 
_ 185750. — 9 septembre 1887, Dronter, représenté par Dufrène, rue de la Fidé- 
lité, 10, Paris. — Perfectionnements dans les moyens de produire de la lumière à l’aide 
du magnésium. 
_ — 185778. — 12 septembre 1887, FonTENILLES, rue du Faubourg-Saint-Denis, 199, 


Paris. — Application de l’oxyde de sodium hydraté ou soude caustique à la production 
du froid et de la glace dans le vide. 


APPAREILS DE MÉDECINE ET DE CHIRURGIE, ETC. 


— 184964. — 93 juillet 1887, CHRISTENSEN, représenté par la Société Louis Gudman 
et Ce, boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Nouveau procédé pour déterminer la quan- 
tité d'albumine contenue dans les liquides, avec appareil nouveau dit : Alhbuminomètre. 


PAPETERIE. 


— 185190. — 4 août 1887, Beccocuer et Nicorera, représentés par Chassevent, bou- 
levard Magenta, 11, Paris. — Application des produits de cellulose que contient la plante 
Asclepus syriaca à la fabrication de la pâte à papier. 

— 185390. — 18 août 1887, Hérisson et Leronr, représentés par les sieurs Bietry 
frères, boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Procédé de blanchiment au sulfo-chlore. 


CUIRS ET PEAUX, TANNERIE, ETC. 


_ — 185409. — 90 août 1887, Socréré Act TaAnniG, Combany, représentée par la 
Société Matray, Schmittbulh et Ce, boulevard Henri IV, 31, Paris. — Nouveau système 
pour tanner les peaux. 

— 185410. — 20 août 1887, GocBus, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Procédé et machines à tanner les peaux. 

— 185717. — 8 septembre 1887, Macni, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, 1, Paris. — Fabrication d’un produit mixte ou cuir artificiel perfectionné. 


LU Qi dqint fée gui pie 
PUBLICATIONS NOUVELLES 


Collection des anciens Alchimistes grecs, publiée sous les auspices du 
Ministère de l’Instruction publique, par M. M. Berruezor, membre de l’Institut, pro- 
fesseur au Collège de France, avec la collaboration de M. Cu.-Em. RUELLE, conserva- 
teur-adjoint à la Bibliothèque Sainte-Geneviève. 

SECONDE Livraison comprenant les œuvres de Zozime ; texte grec et traduction fran- 
Çaise avec variantes, notes et commentaires. Le texte grec forme 152 pages in-40, et la 
traduction en français, 128 pages. 

L'ouvrage complet, dont l'éditeur ne peut encore apprécier l'étendue, se vend à forfait 
80 francs. 

Se vend chez Georges Steinheil, éditeur, 2, rue Casimir-Delavigne. 


Essais de l’argent et de l’or au chalumeau, par le professeur Frénéric 
CRAVERIE, à Bra, province de Cunico (Italie). — Une brochure in-8° de 56 pages, avec 
une planche hors texte représentant le professeur Craverie soufflant au chalumeau, et 
14 dessins dans le texte en français ; édition originale imprimée à Milan. Prix, 4 francs 
net. — Dépôt provisoire chez M. Charles Baye, rue Beaubourg, 43, à Paris. 
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Formulaire magistral. — La 27e édition du Formulaire magistral du professeur 
Boucæarpar vient de paraître chez l'éditeur Féurx ALcan. Cette édition a été revue et 
mise au courant des plus récentes découvertes thérapeutiques par M. G. BoucxARDaT, 
membre de l’Académie de Médecine, professeur à l’École de pharmacie de Paris. 
Nous signalerons principalement parmi les erticles nouveaux : Les Formules générales 

pour les injections hypoderiniqnes, les applications nouvelles de la cocaïne, les médications 

© par l'antipyrine, l'antifébrine, l'emploi nouveau de l’iodoforme et de ses succédanés, les 
recettes pour les pansements antiseptiques. 
Dans les innombrables médicaments proposés journellement, il y avait un choix à 

faire, et M. G. Bouchardat l’a fait avec la prudence qui a caractérisé les précédentes 

éditions, qui a assuré le succès du Formulaire magistral, et l'a rendu indispensable à 

tous les praticiens. 1 vol. in-18 de 700 pages ; broché, 3 fr. 50, cart. à l’anglaise, 4 fr. 


Journal d'Astronomie de Flammarion, prix, 10 francs par an ; chez Gauthier- 

Villars et fils, quai des Grands-Augustins, 55. 

Ce qui fait le succès de l’Astronomie, c’est que l’homme du monde et Le savant trouvent 
également, dans chaque numéro de cette magnifique Revue, des articles à leur portée. 
Dans la livraison de Mai, par exemple (prix : À fr. 20) à côté d’une magistrale étude sur 
les Progrès de l'Astronomie et de nombreux renseignements sur les curiosités du ciel à 
observer jusqu’au 45 juin (comète de Sawerthal, Vénus visible en plein jour, occultations 
diverses, etc.), M. Camille Flammarion a publié un véritable petit chef-d'œuvre de grâce. 
et de poésie, le Printemps. 


La photographie ef ses applications aux sciences, aux arts et à l’industrie, par 
Jules Lerèvre, professeur à l’École des sciences. — Paris, 1888, 1 vol. in-16 de 380 
pages, avec 95 figures et 3 spécimens de procédés de reproduction.— Prix : 3 fr. 50. 


Les minéraux utiles et l'exploitation des mines, par Louis Kwas, ingénieur, répé- 
titeur à l'Ecole centrale des arts et manufactures. — 1 vol. in-16 de 398 pages, avec 
74 figures dans le texte. — Prix : 3 fr. 50. 


Le Transformisme, par Enmono Perrier, professeur au Muséum d'histoire naturelle 
de Paris. — 1 volume in-16 de 340 pages avec 88 figures intercalées dans le texte ; 
prix : 3 fr. 50. 

Ces trois traités font partie de la bibliothèque scientifique contemporaine de la libraïrie 

J.-B. Baillière. 


A la même librairie paraît le Nouveau dictionnaire de la santé, illustré de 
600 figures dans le texte, comprenant la médecine usuelle, l'hygiène journalière, la 
pharmacie domestique et les applications des nouvelles conquêtes de la science à L'art 
de la guerre, parle docteur Paul Bonami, médecin en chef de l’hospice de la Bienfai- 
sance, lauréat de l’Académie de médecine. 

j ie Dictionnaire de la santé se publie en 30 séries à 50 centimes, paraissant tous les 
eudis. 

L'ouvrage complet formera un volume grand in-8° jésus à deux colonnes de 900 pages, 
illustré de nombreuses figures, choisies avec discernement, d’une exécution parfaite, et 
semées avec profusion dans le texte, dont elles facilitent l'intelligence, et à la clarté 
duquel elles ajoutent d’une façon très agréable pour les yeux. 

On peut souscrire à l’ouvrage complet, qui sera envoyé franco chaque semaine, en 
adressant aux éditeurs, MM. J.-B. Baillière et fils, 19, rue Hautefeuille, à Paris, un 
mandat postal de 15 francs. 

Toutes les sciences médicales ont trouvé place dans le Dictionnaire de la santé, parce 
qu’eiles forment un ensemble dont toutes les parties s’éclairent et se complètent mutuel- 
lement; mais, tout en restant exact dans le fond, l’auteur s’est attaché à exclure de son 
langage ces termes à mine rébarbative qui effrayent les profanes. 

Ce livre sera le guide de la famille, le compagnon du foyer, que chacun, bien portant 
ou malade, consultera dans les bons comme dans les mauvais jours. 


Le Propriétaire-Gérant : D' QUESNEVILLE. 


Paris. — Imprimerie L. Baupoin et C*, 2, rue Christine. 
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_ TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES 


PAR ORDRE DE PUBLICATION 


Gontenues dans la I"° Partie (1°* semestre) du tome II (4° série) de l’année 1888 


du Moniteur scientifique. 
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Janvier 1888. — 553: Livraison. 


Sur le sulfure de cadmium et sur les diffé- 


rents jaunes de cadmium du commerce, 
par Georges Buchner, p. 5. 


Etudes sur la fabrication de la santonine, 


par A. Busch, p. 43. 


Identité des photosels d'argent avec la ma- 


tière de l'image photographique latente, 
par Carrey Lea, de Philadelphie, p. 47. 


Revue industrielle et brevets divers, p. 21. 


Sur la situation actuelle des fabriques de soude 
Leblanc dans leur concurrence avec la soude à 
l’'ammoniaque, par M. Hasenclever, p. 21.—Sur la 
fixation du chrome par la laine, par Edmond 
Knecht, p. 25. — Sur les agents du blanchiment 
obtenus par électrolyse, par Robert Hasenclever, 

29. — Moyen de reconnaître la nature des 
fibres, soie, laine et coton, p. 31. — Détermination 
des impuretés dans les savons, par F.-M. Robin, p. 
32.—Sur la détermination de la paratoluidine dans 
les anilines pour rouge, par C. Haeussermann, 
p. 33. — Sur les hydroxylamines aromatiques, par 
A. Michael et G.-M. Browne, p. 34. — Moyens de 
reconnaître la saccharine, par Schmidt, p. 35. — 
Levure de vin : son emploi pour la préparation 
des alcools d'industrie, d’après le brevet allemand 
n. 4032 de Patte fréres et E. Serrant, à Paris, 
p. 35. Procédé pour caustifier dans le vide des 
léssives de carbonates alcalins, par Hermann 
Herbert, à Barmen, brevet n. 4, p. 36. — Perfec- 
tionnement dans le platinage des métaux par 
l’électricité, par Company, à Londres, brevet n. 2, 
p. 37. — Procédé pour purifier et apprêter les 
surfaces métalliques destinées à être revêtues par 
d’autres métaux et pour régénérer les enduits 
métalliques au moyen du courant électrique, bre- 
vet n. 3, p. 37. — Perfectionnement dans la pré- 
paration des tartrates de calcium et de potassium, 
ES Thadée Gladysz, à Marseille, brevet n.#, p 

.— Procédé de préparation de l’aluminium avec 
les fluorures doubles d'aluminium et de baryum, 
strontium, calcium, magnésium ou zinc, par 
Alexander Feldmann, à Linden (Hanovre), brevet 
n. 5, p. 39. — Procédé de préparation de sayon 
déshydraté à 400 pour 400, par Brandt et Fude, à 
Berlin, brevet n. 6, p. 40, — Procédé de désulfu- 
ration et de purification des hydrocarbures du 
pétrole, par D.-M. Kennedy, à Lambton-Ontario 
(Canada), brevet n. 7, p. 40.— Perfectionnements 
dans le procédé de préparation d’une dextrine 
débarrassée de sucre réducteur analogue à la 
gomme arabique et pouvant remplacer celle-ci 
dans ses usages, par À. Schuhmann, à Duttlen- 
heim, près Strasbourg, brevet n. 8, p. #1. — Pro- 


558° Livraison. — 4C Série. — Juin 1888. 


cédé de préparation de l’hydrate de strontiane à 
l’aide des résidus strontiques du désucrage des 
mélasses, par le docteur E. Lœvinshon, à Doebeln, 
et le docteur M. Striegler, à Meuselvitz, brevet 
n. 9, p. 42. — Procédé de transformation du 
campbhre et du menthone en bornéol et en men- 
thol, par le docteur Ernst Beckmann, à Leipzig, 
brevet n. 40, p. 43. — Procédé de préparation du 
chloruré de méthylène, par Farbenfabriken, an- 
ciennement Fr. Bayer et Ç*°, à Elberfeld, brevet 
n. 44, p. 43. — Procédé de préparation du diphé- 
nylepyrazolon et du diphényleméthylepyrazolon, 
à l’aide de l’éther benzoylacétique et de la phé- 
nylehydrazine, par Farbwerke, anciennement 
Meister Lucius et Bruning, à Hoechst-sur-Mein, 


* brevet n. 49, p. #4. — Préparation d’une couleur 


azoïque rouge au moÿen des naphtionates alca- 
lins, par H. Wichelhaus et C. Krobn, à Berlin, 
brevet n. 13, p. 46. — Perfectionnements dans la 


préparation d’une matière colorante bleue, par la 


société Farbenfabriken, anciennement F, Bayer 
et Ce, à Elberfeld, brevet n. 14, p. 46. — Procédé 
de préparation d’un nouvel acide naphtylamine- 
monosulfonique, par L. Casella et C+, à Francfort- 
sur-Mein, brevet n. 15, p. 47. — Procédé de pré- 
paration des acides a«-pyridylacrylique et «-pyri- 
dylelactique, par C.-F. Boehringer et Ce et ses 
fils, à Waldhof, près Mannheim, brevet n. 46, p. 
48. — Perfectionnements dans la préparation des 
amidodiphényle et amidophénylenaphtylacétones, 
par la société Farbwerke, Meister Lucius et Bzu- 
ning, à Hoechst-sur-Mein, brevet n. 47, p. 49.— 
Procédé de préparation des acides f-naphtyla- 
mine y- et ô-monosulfoniques, par Kinzelberger 
et C+, à Prag, brevet n. 48, p. 50. — Procédé de 
préparation des matières colorantes azoïques dé- 
rivées de l'acide tétrazodiphényleorthodisulfo- 
nique, par la fabrique d’aniline, à Berlin, brevet 
n. 19, p. 51. — Perfectionnements dans la prépa- 
ration des couleurs azoïques alkylées, d'aprés le 
procédé du brevet P.R., n. 41761, par F.-R. Bayer 
et Ce, à Elberfeld, brevet n. 20, p. 52. — Procédé 
de préparation de produits de réduction de la 
métanitraniline ou de la nitrotoluidine. Matières 
colorantes dérivées, par A.-F, Poirrier et D.-A. 
Rosensthiel, à Paris, brevet n. 24, p. 53. — Ma- 
tières colorantes azoïques rouges violettes et 
noires violettes, par A.-F. Poirrier, Z. Roussin et 
D.-A. Rosensthiel, à Paris, brevet n. 22, p. 54, — 
Procédé de préparation de dérivés réduits de la 
nitrotoluidine et de la nitroxylidine. Couleurs 
azoïques dérivées, par A.-F. Poirrier et D.-A. 
Rosensthiel, à Paris, brevet n. 23, p. 55. — Pro- 
cédé de préparation de dérivés soufrés des para- 
diamines et fabrication de bleu de méthylène, par 
Badische anilin und soda fabrik, à Ludwigsbaden, 
brevet n. 24, p. 56. 


æ 


2 TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES PAR ORDRE DE PUBLICATION. 


Les combinaisons solubles de l'acide phos- 
phorique dans les superphosphates, par H. 
Otto, p. 59. 


Sur le dosage des sucres réducteurs, par 
Robert Gedudit, p. 62. 


Sur ie dosage des tannins, par Henry-M. Rau, 
p. 66. 


Académie des sciences, p. 82. 


Séance du T novembre 1887 (addition), p. 82. — 
Sur une matière textile artificielle ressemblant à 
la soie, par M. de Chardonnel, p. 82. 


Séance du 14 novembre, p. 82. — Sur certaines 
définitions de mécanique et sur les unités en 
vigueur, par M. de Freycinet, p. 82. — Sur l'état 
de la potasse dans les plantes et dans le terreau, 
et sur son dosage, par MM. Berthelot et André, 
p. 83. — Action de l’acide sulfurique sur des mé- 
langes de morphine et d’acides bibasiques, par 
MM. Chastaing et F. Rabillot, p. 85. — Sur un 
nouveau serum artificiel, par M. Mayet, p. 85. — 
De l’antipyrine contre le mal de mer, par M. Eu- 
gène Dupuy, p. 85. — La faune des tombeaux, 
par M. Megin, p. 86. 


Séance du 2 novembre, p. 86. — Sur l’expé- 
rience des trois miroirs de Fresnel. Note de 
M. Mascart, p. 86. — Sur la forme cristalline de la 
cinchonamine, par C. Friedel, p. 87. — Sur un 
dérivé bleu de la morphine (suite), par MM. Chas- 
taing et E. Rabillot, p. 88. — Sur une base buty- 
lénique et sur les caractères d’une classe de 
diamines, par M. Albert Colson, p. 88. — Sur la 
vitesse de formation des éthers. Note de M. N. 
Menchoutkine, p. 89. — Sur la production de la 
peptone par réaction chimique. Note de M. A. 
Clermont, p. 90. — Recherches expérimentales 
relatives à l’action du foie sur la strychnine, par 
MM. Chouppe et Pinet, p. 91. — Vaccination 
contre la rage par l'essence de tanaisie, par M. H. 
Peyroud, p. M.— De l’antipyrine contre le mal 
de mer, par Emile Ossian-Bonnet, p. 92. — Nou- 
velles expériences relatives à la désinfection anti- 
phylloxerique des plants de vigne, par MM. G. 
Couamon, F. Henneguy et E. Salomon. 


Séance du 28 novembre, p. 93. — Sur un alca- 
loïde extrait du fruit de loup. Note de M. Do- 
mingos-Freire, p. 93. 

Séance du 5 décembre, p. 94. — Sur une nou- 
velle méthode de dosage de l'acide carbonique 
dissous, par M. Leo Vignon, p. 94. — Influence 
du sommeil naturel ou provoqué sur l’activité des 
combustions respiratoires, par M. de Saint-Martin, 
p. 95.— De l'absence des microbes dans l'air 
expiré, par MM. L. Strapss et W. Dubreuilh, p. %5. 
— Sur le gisement de diamants de Cocaës (Brésil), 
par H. Gorceix, p. 96. — Sur le gisement du 
spalh d'Islande, par M. Labonne, p.97. — Comité 
secret. — Présentation de candidats pour le choix 
d'un membre de la section d'économie rurale, 
p. 97. 


Séance du 12 décembre, p. 98. — Sur les divers 
modes de décomposition explosive de l'acide pi- 
crique et des composés nitrés, par M. Berthelot, 
p. 98. — Sur la collection des anciens chimistes 
grecs, par M. Berthelot, p. 100. — Voyage de 
M. Serullas dans la presqu’ile de Malacca, p. 404. 
— Election de M. Deherain dans la section d’éco- 
nomie rurale, p. 404. — Sur la compressibilité de 
la dissolution d’éthylamine dans l’eau. Note de 
M. F. Isambert, p. 402. — Sur l’aldéhyde glycé- 
rique fermentescible, par E. Grimaux, p. 402. — 
Sur la recherche et le dosage des aldéhydes dans 
les alcools commerciaux, par W. Gayon, p. 403. 


Société de biologie, p. 105. 
Traitement de l’obésité, par M. Leven, p. 405. 


Société industricile de Mulhouse, p. 407. 


Communications de MM. Kostanecki, Emile 
Fourneaux, Jules Meyer. 


Eloge de M. le docteur W. Hofmann, de la 
société chimique de Berlin, sur la mort de 
M. Gustave Kirchhoff, p. 408. 


Réaction du chlorure de carbone sur les 
oxides, par Lothar-Mayer, p. 441. 


Choix de brevets pris en France, p. 412. 


Sur la réduction fractionnée de Ll’ortho et 
du paratoluène et quelques notes sur l'ana- 
lyse qualitative de l’ortho et de la paratoluidine, 
par Miniati, Boih et Cohen, p. 419. 


Sur les effets produits par de petites quantités 
de bismuth sur la ductilité de l'argent, par.J. 
Scully, p. 422. 


Société d'encouragement pour l'industrie 
nationaie. — Prix distribués à divers, p. 424. 


Publications nouvelles, p. 425. 


Février. — 554° Livraison. 


Sur les causes de la détérioration des con- 
are. en piomb par l’eau, par M. Max Muller, 
P. ; 


Etude sur les huiles tournantes et sur une 
nouvelle méthode d'examen des corps gras, par 
MM. Benedikt et F. Ulzer, p. 139. 


La fabrication de l’alpha-naphtylamine, par 
le docteur Otto N. Witt, p. 449. 


Sur la formation des hyponitrites, par MM. 
Wyndham R. Dunstan et T.-S. Dymond, p. 455. 


Recherches sur les hydrates ferriques, par 
M. Donato-Tommasi, docteur ês sciences, p.164. 


Académie des sciences, p. 484. 


Séance du 49 décembre, 1887, — Approbation 
ministérielle de l'élection de M. Deherain, p. 184. 
— Sur l’état du soufre et du phosphore dans les 
plantes, la terre et le terreau, et sur leur dosage, 
par MM. Berthelot et André, p. 484. — Sur la va- 
leur de la parallaxe du soleil, déduite des obser- 
vations des missions brésiliennes, à l’occasion du 
passage de Vénus sur le soleil, en 4882. Note de 
M. Cruls, p. 487. — Sur les isoméries optiques de 
la cinchonine. Note de MM. J. Jungfleisch et E. 
Leger, p. 488. — Sur la reproduction artificielle 
de la pyrochroïte (hydrate manganeux cristallisé), 
par M. A. de Schulten, p. 489. — Sur le Testudo 
perpini ana, Dépéret, gigantesque tortue, p. 490. 
— Analyse de l’action physiologique de la cocaïne, 
par M. Marc Lafont, p. 494. — Pluie remarquable 
d'étoiles filantes observée à Meximieux (Ain), par 
J. Vinot, p. 491. 


Séance du 26 décembre 1887, p. 191. — Discours 
de M. Janssen, p. 494. 


Proclamation des prix décernés pour 4887 et 
notices abrégées sur les travaux de quelques 
lauréats, p. 495. — Lauréats du prix de mécanique 
du ministêre de la marine, p. 995.— Prix Plumey 
de mécanique décerné à M. Guyon, p. 496. — 
Prix d'astronomie Lalande à M. Duner, p. 496. — 


7” 


diner dits arte > 2e UE 


A 


TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES PAR ORDRE DE PUBLICATION. 3 


Prix Watz d'astronomie décerné à M. Perigaud, 
p. 497. — Prix Janssen d'astronomie à feu 
Kirchhoff pour ses travaux sur l’analyse spectrale, 
p. 497. — Prix de physique mathématique; sur 
l’élasticité d’un ou de plusieurs corps cristallisés. 
Encouragement de mille francs à M. H. Willette, 
p. 498. — Prix Lacaze à MM. Paul et Prosper 
Henry pour leurs travaux d'astronomie physique, 
p.198.—Prix de statistique partagé entre plusieurs 
candidats, p. 198.— Prix de chimie Jecker partagé 
entre M. Arnaud et M. A. Haller. Rapports de 
M. Chevreul et de M. Friedel, p. 499. — Prix La- 
caze de chimie à M. Moissan pour ses travaux 
sur le fluor, p. 204. — Prix de géologie Delesse 
à M. Gorcetx, p. 201. — Prix de botanique Bar- 
bier, à MM. Heckel et Schlagdenhaufïen, p. 202 — 
Prix Desmazières partagé entre MM. Ardissonne 
et Dangeard, p. 202. — Prix Montagne à M Bou- 
dier, p. 202. — Grand prix des sciences physiques. 
Sur les phénomènes de la phosphorescence chez 
les animaux ; prix donné à M. Raphaël Dubois, p. 
203. — Médecine et chirurgie, p. 205. — Prix 
Bréant à M. Galtier pour son livre sur la rage, p. 
207, et à MM. Chantemesse et Widal pour leurs 
travaux sur la fièvre typhoïde, p. 207. — Prix Go- 
dard à M. Azarie Brodeur, p. 207.—Prix Chaussier 
à M. Jacoud. — Prix Lallemand à MM. Pitres, 
Vaillard et Van Lair, p. 208. — Prix Serres à 
M. Alexandre Kowalevsky, p. 208. — Prix de 
physiologie Montyon à MM. Quinquaud et D. Wal- 
ter, p. 208 et 209. — Prix Lacaze de physiologie 
à M, Ch. Rouget, p. 209. — Géographie physique, 
prix Gay, à M. Angot d’une part et à M. Zenker 
de l’autre, p. 2140. — Prix généraux : médaille 
Arago à M. Bischoffsheim pour la fondation de 
l'observatoire de Nice, p. 20.— Arts insalubres : 


+ Prix Montyon à M. Ed. Heckel, p. 244. — Prix 


Trémont à M. Jules Morin, p. 214. — Prix Gegner 
à M. Valson, p.212.—Prix Petit-Dormoy, sciences 
mathématiques, à feu Laguerre; sciences natu- 
relles à M. Balbiani, p. 212. — Prix Laplace à 
M. Jules-Robert-Edouard de Billy, sorti le premier 
de l'Ecole polytechnique, p. 242. 


Election de MM. Fremy et Becquerel pour faire 
partie de la commission centrale administrative, 
p. 212. — Etat de l'impression des recueils de 
l’Académie au 4+r janvier 4888, p. 213. — Chan- 
gements survenus parmi les membres depuis le 
4er janvier 4887. — M. Faye présente l'Annuaire 
du bureau des longitudes et la connaissance des 
temps pour 1889, p. 24. — M. Ch. Rey, sur la lo- 
comotion aérienne sans aérostat, ouverture d’un 
paquet cacheté, p.214. 


Le Ministre de l'instruction publique annonce à 
l'Académie qu'elle est chargée de décerner le prix 
fondé par la loi du 40 décembre dernier pour re- 
connaître la pureté des spiritueux, etc., p. 245.— 
Sur la vitesse de transformation de l’acide méta- 
phosphorique, par M. Paul Sabatier, p.245. — Sur 
un alliage de titane de silicium et d'aluminium, 
par M. Lucien Lévy, p. 216. — Action de l'acide 
oxalique sur la cinchonine en présence de l'acide 
sulfurique. Note de MM. Caventou et Ch. Girard, 
p. 217. — Sur une maladie nouvelle du vin en 
Algérie, par M. Bordas, p. 248. , 


Séance du 9 janvier 4888. — Recherches sur le 
ruthénium, par MM. H. Debray et A. Joly, p. 224. 
— Recherches démontrant que l’air expiré par 
l'homme et les mammifères, à l’état de santé, con- 
tient un agent toxique, très puissant, par MM. 
Brown-Séquard et d’Assonval, p. 22. Des abcês 
profonds et lointains, consécutifs à l’anthrax, par 
M. Verneuil, p. 222. — M. de Lesseps donne à 
l'Académie 477 photographies représentant les 
travaux du canal de Panama, p. 233. — Election 
de 12 membres pour juger le prix des spiritueux, 


p. 223. — Sur l'emploi de l'hydrogène sulfuré 
pour purifier les sels de cobalt et de nickel, par 
M. Baubigny, p. 223. — Nouvelle méthode de do- 
sage des nitrites, par M. A. Vivier, p. 224. 


Recherches sur Îles azimuths de polarisa- 
tion de la lumière convergente au sortir de lames 
biréfringentes à un axe, par M. G. Quesneville, 
docteur ès sciences, p. 225. 


Contribution à la connaissance des alca- 
loïdes du quinquina, par O. Hesse, p. 228. 


Composition chimiqne de In howlite et note 
sur la méthode de Gooch pour déterminer l'acide 
borique, par S. Penfeld et E. Spierry, p. 238. 


Sur l'action de l'eau de mer sur la fonte, 
par Carter Napier-Draper, p. 241. 


Choix de brevets pris en France sur les arts 
chimiques, juillet 1887, p. 242. 


Société industrielle de Mulhouse, p. 250. 


Sur l’emploi du sel d'antimoine de E. de 
Paen, en teinture et impression, p. 250. 


. M. Lunge présente un mémoire sur les réac- 
DORE Ut se passent dans les chambres de plomb, 
p. 260. 


Sur les effets produits par de petites quan- 
tités do bismuth sur la ductililé de l'ar- 
gent, p. 252. 


Réclamation de M. H,. Quantin contre 
BI. Lothar Meyer, p. 254. 


Publications nouvelles, p. 255. 


Mars. — 555: Livraison. 


Etudes sur la diastase, par C.-J. Lintner, 
p. 257. 


Contributions à l'étude de la lévulose, par 
Henri Winter, p. 276. 


Lecons faites à la société des arts de Lon- 
dres sur la chimie des substances qui jouent un 
rôle dans la putréfaction et dans l’antisepsie, par 
M. John Thomson, p. 290. 


Sur la destruction des lapins en Australle 
et dans la Nouvelle-Zélande, par M. Pasteur, 
p. 305. 


Influence du nitrate de soude sur le coton à 
canon, par F. Nettlefold, p. 310. 


Sur une Île de soufre de la Nouvelle-Zélande 
et sur quelques formes remarquables de soufre 
natif, par Emerson Mac-Ivor, p. 312. 


Sur les effets produits par de petites quan- 
tités de hbismuth sur la ductilité de l’ar- 
gent (suile et fin), p. 316. 


Séparation du bismuth et du cuivre, par E. 
Mathey, p. 349. 


Bévuce industrielle et brevets divers, p. 320, 

L'industrie de la soude en Angleterre, p. 320. 

— Procédé de préparation d’acide acétique avec 

production concomitante de charbon, par le doc- 
teur Rudolph Weids, brevet n. 25, p. 325.— Pro- 

cédé pour préparer l’hydrate d’alumine à l’aide 

des aluminates alcalins, par le docteur K. Bayer, 

à Dorf-Tenteleva, près Saint-Pétersbourg, brevet 
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n. 26, p. 325.— Procédé de préparation du chrome 
et de ses alliages, par Victor-Ernest Rouff, à 
Saint-Etienne, brevet n. 27, p. 326. — Procédé 
pour obtenir lammoniaque des mélasses désucrées 
sans les soumettre à la calcination, avec produc- 
tion concomitante d'acide oxalique, par le docteur 
Emis Meyer, à Berlin, brevet n. 28, p. 327.—Sa- 
ponification des corps gras avec l’ammoniaque 
pour la production de savons de soude, par Garl 
Polony, brevet n. 29, p. 323. — Nouveau sel de 
soude et méthode pour le préparer, par J.-J. Watts 
et W.-A. Richards, à Landbach-Chester (Angle- 
terre), brevet n. 30, p. 328. — Procédé de réduc- 
tion de combinaisons nitrées à l’aide de la poudre 
de zinc, avec ou sans le concours du fer, en so- 
lutions salines, par le docteur Dechend, à Berlin, 
brevet n. 31, p. 329. — Préparation d'un éther 
méthylegallique et d’uné matière colorante dé- 
rivée, par Kern et Sandoz, à Bâle, brevet n. 32, 
p.330.— Préparation de couleurs rouges, violettes 
et bleues à l'aide du tétrazodérivé de l'acide ortho- 
diamidodiphénique, par la société Badische anilin 
und Sodafabrik, à Ludwigshafen, brevet n. 33, p. 
331. — Perfectionnement dans la préparation des 
couleurs azoïques brevetées sur demande, par 
Edouard Kegel, à Leipzig, brevet n. 34, p. 332. — 
Préparation d’indulines solubles, par MM. Dabl et 
Ce, à Barmen, brevet n. 35, p. 333.— Préparation 


- d’une couleur azoïque bleu avec le diamidostil- 


bène, Aktiengesettschaft für auilinfabrikation, à 
Berlin, brevet n. 36, p. 334. — Préparation de 
couleurs azoïques bleues à l’aide du diamidostil- 
bêne, par Aktiengesettschaft für anilinfabrikation, 
a Berlin, brevet n. 37, p. 334. — Pcrfectionne- 
ment dans le procédé de préparation des matières 
colorantes azoïques mixtes dérivées du tétrazodi- 
phénÿle ou du tétrazoditolyle, par le même, bre- 
vet n. 38, p. 335. — Perfectionnement dans le pro- 
cédé de préparation des matières colorantes azoï- 
ques mixtes dérivées de la benzidine ou de la 
tolidine.et de l’acide «-amidonaphtaline 5-disulfo- 
nique, par le même, brevet n. 39, p. 335. — Per- 
fectionnements dans la préparation de couleurs 
azoïques rouges bleutées, dérivées de la benzidine 
ou de la tolidine, par la société Farbenfabriken, 
anciennement F. Bayer et C°, à Elberfeld, brevet 
n. 40, p. 336. — Procédé de préparation d'un 
nouvel acide monosulfonique de l’a-napbtol, par 
À. Liebermann et A. Studer, à Manchester, brevet 
n. #4, p. 336. — Procédé de préparation de l'or- 
thonitrophénol, par la société Farbenfabriken, 
anciennement Fr. Bayer et Ce, brevet n. #9, 
p. 337. 


Académie des sciences, p. 337. 


Séance du 16 janvier, p. 337. — Sur la loi de 
probabilité des erreurs d'observation, par M. J. 
Bertrand, et indication d’un travail d'ensemble 
sur les erreurs personnelles, par M. Radau, p.337. 
— Nouvelles recherches sur les phénomènes pro- 
duits par un agent toxique très puissant qui sort 
sans cesse des poumons de l’homme et des mam- 
mifères, avec l'air expiré. Note de MM. Brown- 
Séquard et d’Assonval, p. 338. — Du tétanos 
spontané, par M. Verneuil, p. 338. — Sur le per- 
cement de l’isthme de panama. Note de M. de 
Lesseps, p. 339. — Médaille du cinquantenaire 
scientifique de M. de Kokscharow, déposée par 
M. Descloizeaux, p. 339.— Courbes barométriques 
dressées par M. Albert de Monaco, p. 340 — Sur 
la présence de bases volatiles dans le sang et dans 
l'air expiré, par M. Robert Wurtz, p. 340. — Rôle 
de la bile dans la digestion des graisses, par 
M. Dastre, p. 341, — Sur le traitement préventif 
du Faye de la morue, par M. Edouard Heckel, 
Pe î 


Séance du 93 janvier, p. 344. — Sur le dosage 
des bases dans les flegmes industriels. Note de 
M. L. Lindet, p. 345. — Sur la fermentation alcoo- 
lique du galactose, par M. Bourquelot, p. 346. — 
Sur les accidents produits par l’oxyde de carbone, 
par M. N. Gréhant, p. 347. — Sur la zymase de 
PARA par l’homme sain, par M. A. Béchamps, 
P- | 


Séance du 30 janvier. — Sur l'immunité contre 


la septicémie, conférée par des substances solubles, 
par MM. Rouy et Chamberland. Analyse de ce 
mémoire paru dans les annales de l'institut Pas- 
teur, par M. L. Pasteur, p. 348.— Recherches sur 
le ruthénium : acide hyperruthénique, par MM. H. 
Debray et Joly, p. 349. — Documents sur le mar- 
quis de Jouffroy, par Alfr. Prost, p. 350. — Sur la 
cinchonigine. Note de MM. E. Jungfleisch et 
E. Léger, p. 350. — Sur les bases extraites des 
liquides ayant subi la fermentation alcoolique. 
Note de M. Ed.-Charles Morin, p. 351. — Sur la 
toxicité des bases provenant de la fermentation 
alcoolique, par M. Robert Wurtz, p. 352. — Per- 
sistance de la virulence rabique dans les cadavres 
enfouis, par V. Galtier, p. 352. — Des propriétés 
antiseptiques du naphtol-«. Note de M. J. Maximo- 
vitch, p. 352. — Sur les gisements de phosphates 
de ts de l'Algérie, par M. Félix Thomas, 
p. 353. 


Séance du 6 février. — Sur le mécanisme 
de l’immunité, par M. A. Chauveau, p. 355. — 
L’Actinodon, par M. Bayle, présentation de la 
planche qui représente le squelette entier de cet 
animal par M. Albert Gaudry, p. 356. — Les 
œuvres de Galilée, p. 356. — Observations de l’é- 
clipse totale de lune du 28 janvier dernier faite à 
l'observatoire d'Alger, par M. Ch. Trepied, p. 356. 
— Mêmes observations faites à Nice, par M. Per- 
rotin, p. 357. — Sur une des bases extraites, par 
M. Morin, des liquides ayant subi la fermentation 
alcoolique. Note de M. Tanret, p.357.— Influence 
de l'alimentation chez l’homme, sur la fixation et 
l'élimination du carbone. Note de MM. Hanriot et 
Richet, p. 357. 


Séance du 13 février, p. 358. — Sur un procédé 
antique pour rendre les pierres précieuses et les 
vitrifications phosphorescentes, par M. Berthelot, 
p. 358. — Sur le rôle du pouvoir absorbant des 
terres dans la formation des carbonates de soude 
naturels, par M, Paul de Mondésir, p. 360. — Sur 
l’action minéralisante des sulfures alcalins. Repro- 
duction de la cymophane. Note de MM. P. Haute- 
feuille et A. Perrey, p.362. — Déplacement du 
cuivre par le zinc, dans quelques solutions, de sels 
de cuivre. Note de M. A. Destrem. — Etude sur 
l'étiologie de la fièvre jaune. Note de M. Paul 
Gibier, p. 363. — M. Berthelot présente un 
« manuel de chimie » en langue grecque de 
M. Christomanos à Athènes, p. 363. 


Dosage du tannin, par MM. Ch. Collin et L. 


Benoist, p 364. 


Procédé pour reconnaître à n'importe quel 


degré la falsification de l'huile d'olive par l'huile 
de coton, par M. Ernest Milliau, p. 366. — Pro- 
cédé relatif à l'huile de césame par le même, 
p. 367. | 


Fabrication du tofu au Japon, P. 368. 
Société industrielle de Mulhouse, p. 370. 


Sur l'emploi du sel d’antimoine, précautions à 
prendre, par M. Eugène Dolfus, p. 370.— Procédé 
de préparation de matières colorantes azoïques 
teignant directement le coton, par M. J. R. Geigy 
à Bâle, p. 370. — Mémoire de M. Otto Witt 
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annoncé sur la constitution des matières colo- 
rantes des groupes des azines, des bases azonium 
et des safranines, p. 3741 


Choix de brevets pris en France sur les arts 
chimiques, p.. 372. 


Sur une nouvelle méthode d'examen du 
beurre, par Th. Bruce Warren, p. 379. 


Une statue à M. Pasteur, p. 381. 
Le ferment du malt, p. 382. 


Publications nouvelles, p. 382. 


Avril. — 556° Livraison. 


Procédé Weldon-Péchiney pour la produc- 
tion du chlore à l’aide du chlorure de 
magnésium.— Conférence du professeur James 
Dewar, p. 385. 


Evaluation des indigos. — Recherches sur les 
diverses méthodes employées pour l’estimation de 
l'indigotine et indication des procédés modifiés ou 
nouveaux, par M. Ch. Rawson, p. Æë. 


Essai des cirages, par Victor Hælbling, p. 427. 


Fabrication de la résorcine, par le docteur 
Paul Schoop, p. 431, 


Production synthétique des chaînes de car- 
\rea fermées, par M. W. H. Perkin (suite), 
p. 433. 


Académie des sciences, p. 456. 


Séance du 20 février. — Mort de M. le général 
F. Perrier. — Son éloge, par M. le président 
Janssen, p. 456. — Sur l'essence d’aspic, par 
MM. R. Voiry et G. Bouchardat, p. 458. — Le 
régime de la sardine sur la côte océanique de 
France, en 41887, par Georges Pouchet, p. 458. — 
Sur une association de fluorine et de babel-quartz 
de Villevieille, près de Pontgibaud (Puy-de- 
Dôme), par M. Ferdinand Gonnard, p. 458. — Sur 
la méthode photochronoscopique, par Gustave 
Hermite, p. 459. 


Séance du 27 février, p. #59. — Production arti- 
ficielle des cristaux de rubis rhomboédrique, par 
MM. E. Frémy et Verneuil, p. 459. — Sur la forme 
que présentent les cristaux de rubis obtenus par 
MM. Frémy et Verneuil, par M. Descloiseaux. — 
Sur quelques conditions générales de la fixation de 
l’azote par la terre végétale, par M. Berthelot. — 
Sur un procédé de dosage du chloroforme et sur sa 
solubüité dans l’eau, par MM. G. Chancel et F. 
Parmentier, p. #61. — Mort de M. Asagray, cor- 
respondant de la section de botanique, p. 464. — 
Analyse synoptique des rapports officiels sur les 
accidents du grisou en France de 4847 à 4881, par 
MM. J. Petit-Didier et A. Lallemand, p. 462. — 
M. le professeur Fritsch, présente le dernier 
volume paru du grand ouvrage de few Barrande 
sur le système silurien du centre de la Bohême, 
p. 462. — Sur une cigale vésicante de la Chine et 
du Tonkin. Note de MM. Arnaud et Charles Bron- 
gniart, p. 463. — Sur la respiration de la levûre 
de grains à diverses températures. Note de 
MM. Gréhant et Quinquaud, p. 464. — De l'acide 
carbonique appliqué au traitement de certaines 
formes de dyspnée. Note de M. Edmond Weill, 
p. 46%. — Un parasite du cow-pox, par M. P. 
Pourquier, p. 465.— Recherches sur le rouge des 
feuilles du pin silvestre et sur le traitement à lui 
impliquer. Note de MM. Barteit et Vuillemin, 


p. 466.— Sur la bobierrite. Note de M. A. Lacroix, 
p. 677.— Sur la destruction des lapins en Austra- 
lie, par M. F. Boué, p. 407. 


Séance du 5 mars. — M. G. Darboux présente le 
4er volume des œuvres de Fourrier, p. #67.— Sur 
la transformation dans le sol des azotates en com- 
posés organiques azotés, par M. Berthelot, p. 488. 
— Du saccharomycès ellipsoïdeus et des applications 
industrielles à la fabrication d’un vin d'orge, par 
Georges Jacquemin, p. 468.— Sur la cinchoniline, 
par MM. E. Jungfleis et E. Léger, p. 469.— Sur le 
terpinol, reproduction artificielle de l'Eucatyptol 
ou terpane, par MM. G. Bouchardat et R. Voiry, 
p. #70. — Sur la préparation des glycérinales biba- 
siques. Note de M. Forgrand, p. 4714. — Influence 
dégénératrice de l’alcool sus la descendance, par 
MM. A. Maret et Combemale, p. 471.— Sur les 
tourbillons de poussière observés dans les rues 
d'Athènes par M. Vidal, p. 472. — Rapport sur le 
prix institué par la loi du 40 décembre 41887 pour 
les spiritueux du commerce, par M. Debray, rap- 
porteur, p. 472. 


Séance du 12 mars, p. #71. — Sur le phosphore 
et l'acide phosphorique dans les végétaux, par 
MM. Berthelot et André, p. 477.— Recherches sur 
la fixation de l’azote par le sol et les végétaux, par 
MM. Arm. Gautier et R. Drouin, p. 479. — 
Recherches sur l’intoxication chronique par l’al- 
cool, par MM. Maret et Combemale (suite), p. #79. 
Prétendue pluie de sang qui serait tombée, le 
43 décembre dernier, en Cochinchine, par M. Tho- 
raude communiquée par M. Delaunay, p. 480, 
observations à ce sujet de M. Blanchard, p. 881. 


Lecons faites à la Société des arts de Lon- 


dres sur la chimie des substances qui jouent un 
rôle dans la putréfaction et dans l’antisepsie, par 
John Thomson, p. 481. 


Etude sur la fermentation pendant le tan- 


nage, tannage en présence d’un antiseptique, par 
MM. Ch. Collin et L. Benoist, p. 499. 


Faits médicaux, p. 507. 


Un cas curieux d’hystérie; sensibilité des tégu- 
ments au contact de l’or; action des médicaments 
à distance, p. 507.— Traitement de la tuberculose 
par l’aniline, par le docteur Pierre Bertalero, 


p. 509 


Société industrielle de Mulhouse, p.509. 


M. Camille Kæchlin présente un mémoire sur la 
résistance du parement aux opérations du blan- 
chiment et sur le vitrioiage finai, p. 509. 

Nouveau procédé de brasure et soudure, par 
T. Fletcher, p. 510. 


Publications nouvelles, p. 511. 


Traité de chimie minérale et organique de 
MM. Ed. Wilm et Hanriot, 4 volumes in-8°. — 
Compte rendu par M. le docteur J. Effront, p. 511. 


Mai. — 55'7° Livraison. 


Recherches sur la porcelaine, p. 513. 


I. Notice sur l’émail bleu noir de grand feu et 
ses applications sur la couverte de porcelaine 
dure, par M. Ch. Lauth, p. 513. — IL. Sur la cou- 
verte « émaille » de porcelaine dure, par MM. Ch. 
Lauth et G. Dutailly, p. 515. — II, Sur la porce- 
laine tendre, par les mêmes, p. 518. — IV. Sur les 
bleus sous couverte, par les mêmes, p. 528.— V. 
Sur les rouges de cuivre, les flammes et les céla- 
dons, par les mêmes. 
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Sur les seories de plomb, par M. Malvern W. 
lles, p. 549. 


Nouveau procédé pour l’utilisation des eaux 
résiduelles de l'extraction du cuivre par le docteu 
Konrad W. Jurisch, p. 567. 


Sur l'analyse des vins (congrès des chimistes 
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Alliages, zinc, cuivre et étain. — Cuivre, par 
A. Laurie, p. 639. 
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Rheinau-Baden, p. 654. — Perfectionnement au 
procédé de préparation des salols, par le docteur 
von Nencki et von Heyden, à Berne, brevet n. 53, 
p. 651. — Procédé de préparation d’éthers des 
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Notes sur l'industrie des parfums à 
Grasse, lues par M.W. F. Warick à l’association 
chimique de Londres, p. 676. 


Sur pacide quercotannique, par C. Bottinger, 
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de l'azote atmosphérique avec la terre végétale. 
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et les végétaux. — Note de MM. Arm. Gautier et 
R. Drouin, p. 741. — Recherches sur la perseite. 
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lente de certaines matières organiques. Note de 
M. Th. Schlæsing, présentée par Schlæsing pêre.— 
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LES ENGRAIS NATURELS ET ARTIFICIELS 
Par M. W. Lorson MAcADax. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, 1888, février.) 


Les engrais employés dans l’agriculture peuvent être divisés, premierement en ceux 
produits à la ferme même, et secondement ceux provenant des sources étrangères à 
l'agriculture. Je désigne la première classe sous le nom d'« engrais naturels », et la 
seconde sous celui d'engrais « artificiels ». L’élimination, d'année en année, de grandes 
quantités d'ingrédients solides du sol, et la vente des produits pour la consommation 
hors de la ferme déterminent la nécessité d'introduire dans le sol des engrais « artifi- 
ciels ». L’engrais produit à la ferme est tellement peu considérable et la proportion de 
substances salines rendues par son intermédiaire au sol tellement minime que Pemploi 
des engrais artificiels devient indispensable. Une autre cause qui nécessite l’emploi des 
engrais de cette classe réside dans le fait que les plantes exigent une nourriture immé- 
diatement assimilable et qui ne peut être fournie que par des substances spécialement 
. fabriquées à cet effet. 


Les engrais naturels sont formés par la litière et les excréments des animaux nourris 
- à la ferme. Ces engrais varient beaucoup dans les proportions de leurs ingrédients, 
suivant la classe d'animaux nourris, l’âge des animaux, les conditions dans lesquelles 
lengrais est recueilli, le traitement qu’il recoit après être recueilli, et la nature de 
l'absorbant ou « litière ». 


La substance le plus souvent employée comme « litière » pour les animaux de la 
ferme est la paille. Mais on emploie quelquefois d’autres corps, tels que la fougère 
sèche, la tourbe désintégrée, la sciure, etc. Il existe une grande différence entre le 
fumier retiré des enclos non couverts et celui recueilli dans les éfables. Le premier subit 
la pluie et autres influences climatériques, et est, par conséquent, susceptible de perdre 
beaucoup de ses substances solubles. Au contraire, le fumier provenant des étables est 
«protégé contre la pluie et contient pratiquement tous les éléments utiles des excréments. 
Etant bien préparé et dûment protégé contre la pluie, le fumier gagne à être conservé, 
“les substances utiles qu’il renferme devenant plus assimilables par les plantes. Les ana- 
lyses suivantes donnent la composition moyenne de cet engrais à l’état frais, — tel qu'il 
est retiré des étables, — et à l’état pourri. 
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TagLeau |, — Composition du fumier. 


Frais A Pourri. 
Eau... ::4 AT VER res ee PR TR HA FE 79.0 
Matière organique (1)....... PR TV ._. 24.6 : LR 
cé Brailinue. . 1.3. 43144684 + 4,4 | 350400 
| 100.0 100.0 
(1} Anoles TER NE SEE PEER Pre 0.45 0.58 
== Ammoniac (lire partout ammoniaque). . «=: 0,54: ;:.° =: : 0.70, 
(2) La cendre contient : 
XL à MORE ARE D EN E E 0.52 0.50 
Sonde, RER Lens se ve er RO 0.15 0.13 
Chaux. ................6909. % TFUE 0.57 0.88: 
ANS TT à ee 5e à SERA NEA ER CN 0,1% 0.18 
Acide phosphorique:., :.....,4+4..440e. 0.21 0.30 
Acide sulfuriqResegere neo ses ee nn 0.43 
Chloe CR Re sir ta ie 0.15 0.16 


Les algues, qui sont aussi très employées comme engrais, ont la composition sui- 
vanle : s) nt) ÿ 


Tasceau IL — Composition des algues. 
EAU 28 PEU um em en ie ne en nee ee OT RES 80.44% 
Matière organique (1).................................... 9.25 
Cendte {8} 40 NE PR PO SN ER 10.31 
100.00 
(4) Azote. ...,.. ego St de LUTTE AUTRE PAIE 0.45 
= Ammoniae,r .L 440000. UN 0 EN NUeE n JE, TENUE 0.54 
(2) Contenant : potasse.,....,.........:...... HOT Hh AE 41.95 
—— acide phosphorique...... asbl ee SE re 0.47 


On voit, d’après ces résultats, que les algues sont bien inférieures comme engrais au 
fumier ordinaire. à 1 

Litière de tourbe. — La tourbe est largement employée à la place de la paille. Le 
prix de revient de la première est probablement supérieur à celui de la seconde; mais 
a litière de tourbe peut servir beaucoup plus longtemps que la litière de paille; ce qui , 
contrebalance largement la différence de prix. Celte substance est un excellent absor= 
bant et, élant quelque peu antiseptique, retarde d’un certain temps la mise en liberté 
de l’'ammoniac. Le tableau suivant montre la composition de la litière de tourbe avant 
et après l'emploi : 


Tapeau III. — Composition de la litière de tourbe. 


Avant l'emploi. Après l'emploi. 
D LE 2 A RO 9.12 19.37 
Matière organique (1).................. 89.39 71.86 
Séls ALAIN 1, LA à ue. D, SAN Re 0.03 0.07 
Phosphates. ,..5.,.,................ 0.16 1.97. 
Carbonate de chaux, ...............:.. 0.98 1.66 
Silide. dub. mob peine dote bite 6108 0 0.32 5.07 
100.00 100.00 
(1) Azote == ammoniac. .................: 0.62 2,32 
En déduisant l’eau, on peut plus facilement apprécier les résultats de ces analyses : 
Après l'emploi. Avant l'emploi, 
Phosphates. Nue cmeee corsmose 0.17 2.44 


AMMONIAC. , ....e.. AP es LS 0.68 © :: -— MR 
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On voit donc que l'usage des litières de tourbe fournit un engrais d'une grande valeur 
et plus concentré que celui obtenu dans l'usage de la paille comme litière. 

Lé fumier des fermes varie beaucoup suivant la classe des animaux qui le produisent. 
Des quadrupèdes, le cheval fournit un fumier plus précieux que la vache. Ce fait ressort 
clairement de l'analyse des excréments des animaux de ces deux classes. 


TaBceay IV. — Analyse des excréments. 

Cheval. Vache. 

. Excréments solides. — — 
_ Pour 400. Pour 400. 
Phosphate de chaux. .................. 5.00 10,9 
pa css css ass ee 36.35 10.0 
MODO R CR CR MRAERR JOUR, US SUR L,02 1.13 
DORA ee. ee node aise 09 4,31 1.37 
Urine. 

ee RON EE 1.55 0.44 
E= AMMONIAC........ oser e 1.89 0.53 


Excréments d'oiseaux. — Les excréments des oiseaux domestiques présentent aussi 
un excellent engrais. Celui fourni par les pigeons est le plus concentré et trouve tou- 
jours un marché avantageux. Les excréments des poules contiennent la plus grande 
proportion de phosphates; viennent ensuite les excréments des canards; ceux des oies 
sont le moins utiles. Les nombres suivants peuvent être considérés comme représentant 
la composition moyenne des substances de cette sorte : 


Tapceau V. — Composition des excréments d'oiseaux. 


PIGEON. POULE. CANARD. 


nnnmnnsnnns | een 


mass mnne és 56.08 60.88 46.65 
Matière organique (1) 19.56 19.22 36.12 
Phosphates. 2.54 4,47 3.15 
Carbonate et sulfate de chaux....... : 3.08 7.85 3.01 
ROIS EMIDENT, CAE cest e à RER 0.82 1.09 0,32 
Silice et sable 17.92 6.69 10.75 5.65 


er 


100.00 100.00 100.00 100.00 


(4) Azote — ammoniac. ................. 


La sciure est la meilleure litière qui puisse être employée pour-la volaille, étant 
donné qu’elle possède une grande puissance d'absorption, et est très facile à introduire 
dans le sol. La cause de ce qu’on n’emploie pas plus largement la sciure pour absorber 
l'urine, etc., semble résider dans la croyance invétérée qu’elle est nuisible aux plantes. 
Des agriculteurs qui ont beaucoup d'expérience dans l'usage de cette substance m'ont 
affirmé qu'elle est parfaitement inoffensive et n’est nullement préjudiciable à la crois- 
sance des plantes. 

Les excréments humains ne sont que très peu employés comme engrais. Le système 
de vidange adopté dans nos grandes villes fournit ces substances à l’état trop dilué pour 
qu'elles puissent être employées aux fermes. En Allemagne et en France, on en place 
pourtant des quantités considérables sur les terres destinées à la culture du tabac, de 
la betterave, etc. Au Japon, les matières fécales et les débris animaux sont reçus en 
payement de loyer. L’urine contient 5 pour 100 de phosphates solubles et environ la 
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même proportion de sels potassiques, tandis que les matières salines des excréments « 


solides renferment 75 pour 100 de phosphates. 


Le système d'irrigation par l'urine n’est applicable qu'à des plantes déterminées et 


doit avoir lieu à une distance considérable des grands centres de population. 


Les cendres et autres ordures recueillies dans les boîtes aux ordures sont aussi 
employées, surtout aux terres argileuses raides. Mais leur action consiste plutôt à rendre « 
le sol poreux et ouvert qu’à lui fournir des ingrédients utiles. On a tenté avec succès de« 


rendre ces substances plus facilement applicables au sol, en réduisant en poudre les 
matériaux bruts et séparant à l’aide des tamis les débris de métaux et autres corps 


nuisibles. Voici l'analyse de ces substances, moulues et épurées : 
Taszeau VI. — Composition des ordures, etc. 

HAL nos dote sont eus 20 ententes 0 3 2 ie ee CN 11.26 
Matière organique (1)... ...,. 240 SOON 36.84 
Sélhlcalins.,. UE dust RSS CE 0.32 
Phoiplhäles)....... 10 ee 404360 TE re 0.67 
Oxyde ferrique, etc... .......... SEE RER 7.05 
Carbonate de/Chaux, 2" 0e. ere sec 0e TE 3.08 
Silicoret sable. 20. ROLE ALERT 40.76 
100.00 

(1). Azote == ammoniac, + suis 4 hope coléb ie 6056 CONTRER 0.52 


La quantité de nourriture que le sol peut fournir aux plantes étant très limitée, il faut 
l'augmenter en introduisant dans le sol des ingrédients nutritifs provenant des sources 
extérieures. La quantité de ces ingrédients doit être suffisante pour couvrir les pertes 
que le sol subit avec chaque moisson. Les substances renfermées dans les plantes sont 
en partie de nature organique, en partie de nature minérale. Peut-être, la seule substance 
appartenant à la classe organique qui ait une importance pour nous, c’est l'azote à l’état 
de combinaisons dont la présence est indispensable à la croissance normale des plantes: 

La classe inorganique renferme un nombre de substances beaucoup plus considé- 
rable; mais les plus importantes sont : la potasse, la chaux, la magnésie, la silice, 
l'acide phosphorique, l’acide sulfurique et le chlore. 

Le tableau suivant donne la composition centésimale de la cendre des plantes le plus 
souvent cultivées en Europe. 


Tagceau VII. — Composition de la cendre des plantes. 


MAGNÉSIE 
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SULFURIQUE 


Grains de froment 
Paille de froment., ...... 


ee 


QC © Or QE O © © Or SI CS re 


Fowwomoeowve 
> 


AWWSEæOWOOS 
® + 


Grains d'orge 

Paille d'orgensisim ee 
Grains d'avoine 

Paille d'avoine "Un 
Haricot." "re te 
Pommes de terre 


© @ © © 
CS > RO 


©9 RO CO CO = © © © © © 
© NI Où © © Où © æ O Co 
L1 


= 
© O 19 I 9 © 


Où & æ © © 


9 C7 Go On KO © 29 
saw meouwI 


DS © © © D © EE Où SI © 
œ = 


Gosse nwwaouu 
Omer Re»eO© 
rooccocm=sæo 


IQ © OO NI 


+ 
* 


ons 


LES ENGRAIS NATURELS ET ARTIFICIELS. 769 


Tous ces ingrédients se trouvent dans le sol et en sont retirés par les plantes. Le 
tableau suivant montre la composition de différents sols : 


Composition des sols. 


ce CALCAIRE. | MARNE. 
VEGETABLE. SABLONNEUX. FERTILE, GRASSE. 


11.24 


TERREAU SOL ARGILE TERRE 


Matière organique. ........ 10. 
Oxyde ferrique............ k.87 
14.00 


0.83 | 


ds à ele eh e.se,s se à se 10 = 


1.02 
2.80 
Ne 1.43 
Acide phosphorique........ ! 0.24 
Acide sulfurique. ......... ; ‘ L 0.09 
remuer o » . 0.25 
Argile et sable............ Ê ‘ : 63.19 
Acide carbonique, etc. ..... : » 


ae so nee eee see ese 


0. 
3. 
2. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 


100.00 100.00 100.00 100.00 


Les plantes exigent pour leur nourriture un grand nombre d'ingrédients salins; mais 
ceux qui sont les plus indispensables pour leur croissance ont été indiqués plus haut. 
Dans la plupart des sols, les ingrédients qu'il faut introduire tous les ans sont les phos- 
phates, l'azote et la potasse. Le 

Os. — Les phosphates et l’azote s'accumulent dans les os des animaux nourris par la 
récolte. Les os présentent donc un engrais des plus importants. , 


Tagceau VIII. — Composition de la farine d'os. 


ELU 


TE SES ME MENT EE 7.68 8.36 8.84 9.52 8.48 
Matière organique azotée (1). .... 30.64% 32,96 28.42 34,84 29.82 
Sels alcalins.........:......... 0.61 0.32 0.63 0.62 0.68 
Phosphates. .................. 53.07 49.12 51.72 45.16 50.84 
Carbonate de chaux. ........... 6.838 8.36 9.43 8.44 9.26 
Silice, ett..................... 1.12 0.88 0,96 1.42 0.92 


100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 


Pour rendre les os plus solubles dans le sol et les transformer en nourriture assimi 
lable par les plantes, on les concasse plus ou moins grossièrement et l'on fabrique les 
produits connus dans le commerce sous les noms suivants : 


Os d’un demi-pouce; 

Os d’un quart de pouce; 
Os écrasé; 

Poussière d'os; 

Farine d’os. 
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Le concassage des os est une opération très laborieuse en'raison de la dureté extrême 
de la substance. Il existe des appareils combinés pour concasser les os et les réduiré 
ensuite en poudre. 

La farine d’os varie considérablement dans sa composition, sa teneur en phosphates 
passant de 45 à 57 pour 100, et sa teneur en ammoniac étant de 3,25 à 4,25 pour 100. 
Généralement parlant, la teneur en phosphates augmente là où la teneur en NE 
diminue, et vice versä. 

Si les os sont frais ou, suivant l'expression technique, verts, ils peuvent contenir uné 
quantité considérable d' huile, Dans tous les cas, les os renferment beaucoup de gélatine, 
dont une partie peut être séparée en plaçant les os dans une chaudière et en les soumet: 
tant à l’action de la vapeur sous pression. Par cette opération, les os sont « dégélatinisés » 
et perdent une partie de leur azote. Ils deviennent cassants et peuvent être facilement 
réduits en poudre. Ainsi qu'on le voit d'après le tableau suivant, la teneur des os dégé- 
latinisés en phosphates varie de 57 à 68 pour 100, tandis que la teneur en ammoniac 
est de 1,5 à 3,5 pour 100. 


TABLEAU IX: — Composition de la farine d'os dégélatinisés. 


Matière organique (1) 
Sels. alcalins 


Phophatssl : 5.0 aus 
Carbonates de chaux. ....:...... 
Silice 


100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 


(1) Azote — ammoniac..........sss. | 1.62 | 3.62 | 3.25 | 3.42 | 3.46 


Au cours de la fabrication de la colle forte d’après le procédé dit acide, on obtient 
un liquide contenant beaucoup de phosphates. Précipités par la chaux, ceux-ci forment 
un produit connu sous le nom de « phosphate précipité » ou de « farine d'os précipitée ». 
Si l’on ajoute un excès de chaux, l’ammoniac disparaît totalement. 


Composition de la farine d'os précipitée. 


! VAS RSR SERRE RRERRRRRES PERS RENNES DRM TN CR D 12.82 

Matiors organique (1), .,4.:..:..,:.8, 2 NERO 10.64 

DO Le di vue oh à A ET 0.52 

PROS ROSE RE Re rta die à vetement e RER 60.92 

Carbona te de/ChAue Pr BA 02h TR ONE 14.46 

Matiere Micasa D: 4,0... hs. A RS NE 0.64 

100.00 

(1) Azote — AMMOMIAC: ........,.....,.,.....,,... 00e 0.71 
Guano de poisson. — Sous le nom de guano de poisson ou d'engrais de poisson, on 


désigne une substance fournissant des phosphates et de l’azote et fabriquée avec des 
poissons. On fabrique cet engrais en faisant sécher: les poissons et en les réduisant 
ensuite en poudre. Il existe plusieurs sortes de guano de poisson, la meilleure étant celle 
connue sous le nom de guano de poissons polaires. On fabrique principalement en Nor- 
vège cette substance qui est un excellent agent fertilisateur. 
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Ainsi que le montre le tableau suivant, le guano de poissons polaires renferme de 
12,5 à 30 pour 100 de phosphates et de 7 à 12 pour 100 d’ammoniac. 


Tasceau X. — Composition du quano de poissons polaires... 


| 7.98 6.48 9.92 
Matière organique azotée (1). .... ë | 175.64: | 62.52 59.36 
Sels alcalins F 0.78 1.24 0.84 

| Phosphates. .................. à 12.42 23.32 25.56 
| Carbonate de chaux. .........:.. : 3.44 5.76 3.68 
ili 0.46 0.68 0.64 


100.00 100.00 100.00 100.00 


11.62 


Le guano de poisson varie avec l'espèce de poisson employé. Le tableau suivant fait 
ressortir l’étendue de cette variation. 


Tagceau XI. — Composition du quano de poissons de différentes espèces. 
ù Débris d’anchois. Guano de hareng, Guano de morue. 

Litu 2e SAONE 8.06 6.14 6.24 
Matière organique azotée (1).... 66.18 70.18 57.68 
SORA. 00... ...0.. 4.54 1.56 2.12 
PROSDAMPS 500 0 nn... 14.92 7.92 26.17 
Carbonate de chaux........... 3.28 3,68 6,35 
OS RE eue cl res 3.02 10.52 1.44 

10) .00 100.00 100.00 

: (1) Azote = ammoniac........... 8.62 10.42 10.13 


En Angleterre, on fabrique des engrais avec des abatis de poisson. Cette substance 
contient beaucoup d’eau et d'huile. Voici la composition d’un échantillon : 


Composition des abatis de poisson cru. 


1 D.0.... eee dns tes saone s 50.58 

| à 1,15} CONTRER LS MR NOR NP RE LE 15.51 
Matière organique azotée (1).......................-..-..: 18.54 
MAIS AMAR. 5... DUR... ensure ent ess ere 10.93 
Phosphates..........::......+......: SN IU CL RRIIS 3.84 
Carbondte de chadx.. 9:55 10 00 Re m0: 0.48 
LT date 09 OS RTS OPA LP NE CSP OLIS BIO io on CD ioe RE 0.12 
100.00 
MN(4) Azote —ammoniae, ...nus..-.serencureetenesemé"s ré 3.31 


Le produit obtenu n’a pas la même qualité que le guano « polaire » et, contenant 
beaucoup d’huile, ne se décompose pas aussi facilement et devient très lentement 
soluble. La proportion de phosphates varie de 7 à 44 pour 100, celle d’ammoniaque de 
3 à 5,5 pour 100. En différence du guano « polaire », qui présente une poudre fine, cet 
engrais est composé de débris desséchés et non moulus et offre souvent une consistance 
pâteuse. Il a une coloration plus foncée et une odeur plus désagréable que le guano 
« polaire ». 
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Tasceau XII. — Zngrais de poisson. 


25.46 
Matière organique azotée (1). .... 27.84 
Sels alcalins...... de Ne 0 Te 6.62 
Phosphates 46% 42:52 ss 14.54 
Carbonate de chaux. ........... 23,72 


Silice 


100.00 


4.93 


La farine d’os de poissons a à peu près la même composition que la farine d'os d’ani- 
maux. Elle est cependant bien plus fine et exempte d’huile ou de graisse. 


Tagceau XIII. — Composition de la farine d’os de poissons. 
1171 CSA ENTER NEER CT  ATE R ARE CPS ER 6.72 
Matière organique azotée (1)......:.,............ st Pers _ 29.52 
Sels aléas. 4355004 00R LR CES UNE 1.34 
Phosphatess tiré GLASS RUE 53 COS 
Carbonate de chaux. "mL Ne CNRS UP tonte RE 7.82 
SACS... 4 = à gage poulie à 1 etes ee 0e Ge ES 1.48 

100.00 
(1) Azôte == AmmOnIAC. 4.0... mess cr EE 4,82 


Le guano de Fray Bentos est fabriqué avec les débris de viande et d’os résultant de la 
préparation de l'extrait de viande de Liebig. Get engrais offre une poudre fine exempte 
d'huile et facilement soluble dans le sol. La proportion de phosphates varie de 20 à 30 
pour 100, et celle d’azote suffit pour fournir de 7 à 10 pour 100 d’ammoniac. Le tableau 
ci-dessous donne les résultats de trois analyses : 


TaBLeAu XIV. — Composition du quano Fray Bentos. 


PR NL an et en LC CAEET 
Matière organique azotée (1) 

Sels alcalins 

PROD RO RE SL sue Do sous 
Carbonate de chaux....,.,.. Se RL RS ET MM EE 


SILICOS ER 


(1) Azote — ammoniac 


On fabrique avec la viande seule un engrais qui porte le nom de guano de Liebig et 
fournit de 10 à 12 pour 100 d'’ammoniac et de 3 à 5.5 pour 100 de phosphates. Get 
engrais est aussi connu sous le nom de « farine de viande », bien que les trois termes: 
guano Fray Bentos, quano de Liebig et farine de viande, soient souvent employés comme 
synonymes, | ! 

Les débris animaux provenant des abattoirs, etc., sont quelquefois desséchés et 
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vendus comme engrais à l’état indissous. Ils ont presque la même composition que la 
farine d’os, mais la proportion de sels alcalins est plus grande et l’engrais renferme une 
certaine quantité de potasse. 


Composition des débris animaux. 


LD rer CCE RAD 6.48 
Matiére organique. azotée (1)... .4,...%. ut ht sed ceunuee ee 26.77 
DORA ITALITIS SR Ua. con - fee eee  sielehde nie oolchel etage Glefsia 3.42 
PRDSDRATOS ETS cet + MR CRE LOS DOI CPE 45.68 
Po nnoideichaux 24... PLLAE.. 12 MARS IAE ei, 12.61 
Silice. : !. TR OR ee dis ar se ne 5.04 
100.00 

(1) Azote = ammoniac. ,......................1.......... PRE | 


Dans tous les engrais que nous venons de passer en revue, les phosphates se trouvent 
à l’état insoluble ou de phosphate tricalcique. Ces engrais exercent, par conséquent, 
une influence relativement lente sur la croissance des plantes. Pour obtenir une nutrition 
plus rapide des plantes ou, en d’autres termes, pour leur fournir une nourriture plus 
facilement assimilable, il est nécessaire de ramener les phosphates à l’état soluble. Les 
phosphates solubles présentent soit une combinaison d’acide phosphorique et d’ammo- 
nium, de sodium ou de potassium, soit un phosphate acide de calcium, etc. Les pre- 
miers, ou phosphates alcalins, sont probablement préférables, n'étant pas susceptibles 
de passer de nouveau à l’état insoluble, comme c’est le cas des phosphates acides. Ces 
derniers sont tellement sujets à cette transformation ou reversion qu'on croit générale- 
ment qu’ils deviennent insolubles immédiatement après être introduits dans le sol. Mais 
l'expérience a démontré que, dans ce cas, ils sont plus assimilables par les plantes que 
les phosphates non ramenés préalablement à l’état soluble. Cela tient probablement à 
ce que les phosphates se trouvent, après la reversion, à l'état de division très fine. On 
sait que plus la poudre en laquelle sont réduits les os est fine, plus leur action est 
rapide. Un fait analogue est observé dans le cas des phosphales minéraux. Cette manière 
de voir est encore appuyée par le fait que la farine d’os précipitée agit plus rapidement 
que la farine d'os ordinaire. 

Les phosphates solubles sont surtout fournis par les guanos qui sont formés par les 
excréments et le plumage, dans quelques cas par les corps des oiseaux fréquentant la 
mer. On trouve des dépôts de guano sur quelques-unes des îles des Indes occidentales, 
de l’Afrique, de l'Amérique du Sud et de l'Australie. Si le guano est déposé aux endroits 
qui se trouvent à l'abri des éclaboussures d’eau de mer et si le climat est chaud et sec, 
il perd rapidement son humidité et conserve tous ses phosphates alcalins et la matière 
organique azotée. Les guanos de cette sorte sont dits azotés et sont le plus largement 
représentés dans le commerce par les guanos péruviens et d’Zchaboe. 

Si les excréments, après être déposés, subissent la pluie et les éclaboussures d’eau de 
mer, tous les phosphates alcalins ou solubles sont enlevés et, l'humidité aidant, une 
décomposition se produit qui se résume en une perte de matière organique azotée et 
d’ammoniac. Ces guanos sont connus sous le nom de « phosphatiques ». On les emploie 
quelquefois à l’état naturel, mais plus souvent on les traite préalablement par un acide. 
Entre ces deux termes viennent se ranger plusieurs sortes de guanos plus où moins 
dégradés par la perte d'azote, mais employés comme engrais à l’état naturel ou brut. 


Guano péruvien. — Ce guano fut le premier à être introduit en Angleterre. Au début 
de l'exploitation, le guano, étant de dépôt ancien, était très riche en azote et contenait 
de 16 à 20 pour 100 d’ammoniac. Les dépôts anciens furent bientôt épuisés et le guano 
actuellement importé en Europe est beaucoup moins riche. Il contient encore quelquefois 
de 12 à 43 pour 400 d’ammouiac; mais d’ordinaire il en renferme de # à 8 pour 100 et 
même au-dessous. On ajoute souvent du sulfate d'ammoniaque au guano, et ce mélange 
est connu sous le nom de guano « fortifié » ou « égalisé ». Les phosphates solubles où 
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alcalins varient de 0.3 à 9 pour 400, mais:la proportion ordinaire est de 4 à 8 pour 100. 
La proportion de phosphate insoluble ou tricalcique varie aussi considérablement ; dans 
quelques sortes de guano, elle est de 10 pour 100; dans d'autres, elle s'élèveà 50et 
35 pour 100. 

TagcEau XV.— Composition du quano péruvien. 


Matière organique et ammoniac (1). 
Sels alcalins (2)... 

Phosphate ordinaîre du guano (3). 
Carbonate de rhaux-:...05.8 
Silice 


(1) Ammoniac..... AT RE SE 


(2) Acide phosphorique sous forme de 
sels alcalins — phosphate des os rendu 
POLRDIGS eee nE Ta Noirs or 

(3) Phosphate ordinaire du guano...:. 


PHOSPHATE TOTAL 


Guano d’Ichaboe. — Après le guano péruvien, le plus important est le guano de l’île 
d’Ichaboe (Afrique). Ce guano est recueilli tous les ans, le produit étant formé par les 
excréments et le plumage déposés par les oiseaux pendant la saison. Il diffère du guano 
péruvien comme aspect et renferme toujours beaucoup ‘de plumes. Il contient une 
grande proportion d’azote.et fournit jusqu'à 43 pour 100 d’ammoniac. La proportion 
d’ammoniac n’est que très rarement au-dessous de 8 pour 100. Les phosphates alcalins 
varient d'ordinaire de 6 à 9 pour 100, mais leur proportion est quelquefois au-dessous 
de 6 pour 100. Les phosphates ordinaires du guano ou phosphates insolubles varient 
de 9 à 20 pour 100. Dans des ças particuliers, on trouve 5 pour 100 et 33 pour 100, 
comme les deux termes extrêmes entre lesquels varie la proportion de phosphates inso- 
lubles. Comme engrais azotés, le guano d’Ichaboe tient actuellement la première place 
parmi les engrais fournis par les oiseaux, ns pe 


Le tableau XVI donne les résultats des analyses faites sur des échantillons de guano 
du marché de la saison passée. | 1.1 


TaBceau XVI. — Composition du quano d'Ichaboe. 


Matière organique et ammoniac (1) 
Sels alcalins (2) 

Phosphate du guano (3) 
Carbonate de chaux, ........... 
Silice 


100.00 100.00 100.00 


(1) Ammoniac ‘ 12.85 11.92 11:33 


(2) Acide phosphorique sous forme de 
sels alcalins — phosphate des os rendu 
Baluble. succes CAO ee 


(3) Phosphate ordinaire du guano 


PHOSPHATE TOTAL 


ERA 
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Le quano d'A fuera est un autre engrais azoté très riche. Il contient de 7 à 10 pour 100 
d’ammoniac, de 10 à 13 pour 100 de phosphates alcalins solubles et de 30 à 33 pour 100 


“de phosphates insolubles. Il se rapproche plutôt du guano péruvien que de celui 


d’Ichaboe et provient de la côte occidentale de l'Amérique du Sud. Voici l’analyse de 
deux échantillons de cet engrais : 


f 


Res Tagzeau XVII — Composition du quano d'A fuera. 


( 

| D NU) 71.00. 00h. EL. 19,2% 16.92 
L. Matière organique et ammoniac (1)....... 33.14 26.82 
l. à Sels sipalins. (2)... ct... 17.42 19.56 
{ Phosphates (3).................-:...: 32.72 31.74 
Carbonate de chaux................... 4.48 " 4,96 
100.00 100.00 
(t}PAmmaniae,. Le SGD LAC  ANSL IN 9.16 7.42 

(2) Acide phosphorique sous forme de sels alca- 
| lins — phosphate des os rendu soluble... 10.52 -12,38 
(3) Phosphate ordinaire du guano........... . 832.72 31.74 

Phosphate total........... 43.24 44,12. 


Le guano de l'ile d’Halifax appartient aussi à la classe des guanos très azotés et 
renferme une proportion considérable de phosphates alcalins solubles. 


Le tableau suivant donne la composition de deux échantillons : 


Tagcæau XVIIT. — Composition du quano de l'ile d'Hahfax. 


ET OR Se RO On D 16.48 15.56 
Matière organique et ammoniac (1)....... 38.56 40.12 
Soipaicahinn (a PEINE 10.24 8.38 
PAR DRAMMS)E DD a... 4... 12.02 9.37 
Carhonate!de chaux. . ..10..,...4:052 5.18 k.21 
EDP RAT lee ca nues se sue cie o.o.0 1e 17.52 22.36 
100.00 100.00 
(1) Ammoniag. ,..................... : 11.92 12.84 
(2) Acide phosphorique — phosphate des o 
PO EUDIeS cn ses 7.12 6.04 
(3) Phosphate ordinaire du guano........... 12.02 9.37 
Phosphate total........... 19.1% 15.41 


Le quano de l'ile de l’Ascension contient la même proportion d'azote, mais celle de 
phosphates alcalins descend souvent à 4 pour 100, et même au-dessous. 


Trois analyses ont été faites sur des échantillons différents. Le tableau XIX en donne 
les résultats. 
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Tasceau XIX. — Composition du quano de l'île de l'Ascension. 


ADR Se uen ee Leone e slt Maters de de Pere a 6.65 9.12 
Matière organique et ammoniac (1). .............. 32.84 36.76 
Sels alcalins (2)......... TS SERRE D PA 2.83 6.74 
Phosphates (3) 34.16 24.92 
Carbonate de Chaux, LRU 18.98 5.42 
SU Re D. D Lire tee idees NES te 0e 4.54 17.04 


100,00 100.00 


(4) Ammoniac 


(2) Acide phosphorique sous forme de .sels alcalins — phos- 
phates des os rendus solubles 
(3) Phosphate ordinaire du guano 


Entre les guanos dont nous venons de donner la composition et.ceux qui sont presque 
exempts d’azote et de phosphates solubles vient une classe intermédiaire dans laquelle 
la proportion de ces substances diminue graduellement. Nous avons beaucoup d'ana- 
lyses de ces guanos intermédiaires, mais les nombres suivants suffiront pour en carac- 
tériser la composition : 


TaBLEAu XX. — Composition du quano de Patagonie. 


Matière organique et ammoniac (1) 

Sels alcalins (2) 

Phosphates (3) 

Cerbonate De £haux. nat tee 


IPAMMOMIA CRU eee esse etes re 


(2) Acide phosphorique sous forme de sels alcalins = phos- 
hates des os rendus solides............:....,.....:.,..0.. 
(3) Phosphate ordinaire du guano 


Guanos phosphatiques. — Dans les guanos de cette classe, les phosphates alcalins 
disparaissent ou n’excèdent pas 0.5 pour 100. L’ammoniac fourni par la matière orga- 
nique varie de 0.5 à 1.5 pour 100 et s'élève, dans quelques cas, à 2 pour 100. La teneur 
en phosphates insolubles est au contraire très grande. Elle s’élève quelquefois à 70 et 
15 pour 100 et descend rarement au-dessous de 50 pour 100. On emploie ces substances 
comme engrais à l’état brut; mais plus souvent on les traite par un acide pour former 
des superphosphates de haute classe ou on les mélange à d’autres engrais dissous pour 
augmenter la proportion de phosphates. | 

Cette classe renferme plusieurs sortes de guano, dont le Mexillones et le Lacépède sont 
les plus connus. 

Guano Mexillones. — Dans ce guano, la proportion de phosphates varie de 45 à 10 
pour 100; mais d’ordinaire elle est d’environ 66 pour 100. La proportion de phosphates 
solubles ne dépasse pas 0.75 pour 100, et celle d’ammoniac varie de 0.5 à 1.5 pour 100. 
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Guano Lacépède. — Ce guano américain contient souvent jusqu’à 70 pour 100 de 
phosphates; mais la proportion la plus fréquente est celle de 66 pour 100. Dans sa 
composition générale, il est semblable au quano Mexillones. 


Guano Avola. — Semblable au précédent, mais contient rarement au-dessus de 60 
pour 100 de phosphates. 


Guano de l'île Huon. — La proportion de phosphates est de 50 à 56 pour 100; celle 
d’ammoniac peut atteindre 2 pour 100 et au-dessus. 


Guano Ashmore Shoals. — Diffère très peu du guano de Pile Huon. 


Guano de l’île Bahamas. — Appartient à la classe inférieure de guanos phosphatiques 
et contient de 35 à 42 pour 100 de phosphates. 


Guano Guanahani. — Contient de 20 à 40 pour 100 de phosphates. | 
Le tableau suivant donne la composition centésimale des guanos phosphatiques : 


TaBLeau XXI. — Composition des quanos phosphatiques. 


MEXILLONES. 
LACÉPÈDE. 
ILE HUON 
ASHMORE 
GUANAHANI. 


.36 


Matière organique et ammoniac (1) 
Sels alcalins (2) 
Phosphates (3) 


Batbonate dé Chaux... . ce. 


(1) AmMONIAC. .........resse..osess.seseree 


2?) Phosphates alcalins ! 0.12 0.58 
(6) Phosphates ordinaires du guano .75 ; 58.48 | 54.96 


PHosPHATE TOTAL 


Engrais dissous. 


Dans la partie précédente de ce mémoire, je n'ai parlé que des engrais qui peuvent 
s’obtenir à la ferme, ou de ceux qui peuvent être employés à leur état naturel. J’ai fait 
ressortir l'avantage de l'obtention de phosphate à l’état soluble et indiqué dans le 
guano une source de phosphate alcalin soluble. Cependant, la plus grande portion de 
phosphate soluble employé comme ergrais est constituée par le phosphate acide de 
calcium résultant de l’action de l'acide sulfurique sur le sulfate tricalcique ordinaire, 
Ca?2 PO:, qui se trouve dans les os ou le guano. Pour fabriquer cette substance, on n'a 
qu’à ajouter à la matière première une quantité suffisante d’acide sulfurique pour fixer 
deux atomes de calcium à l’état de sulfate et transformer de cette façon le phosphate 
tricalcique en phosphate tétrahydromonocalcique Ca H:2 P Os. 

La réaction a lieu suivant l'équation : 


Cas2 PO: + 2 HS 0: = CaH:2 PO‘ + 2CaS0s. 
On représente encore cette réaction par l'équation suivante : 


Cat2 PO: L 2 H2S0: — Ca 2 POS + 2CaS0: + 2 H20. 
589° Livraison, — 4° Série, — Juillet 1888. 50 
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Peu importe, du reste, laquelle de ces deux équations est acceptée, étant donné que 
le résultat de la réaction est le même, savoir : la transformation du phosphate insoluble 
en phosphate soluble. | 

En calculant la quantité d’acide sulfurique nécessaire pour opérer cette transformation, 
on doit encore tenir compte de la proportion des autres ingrédients que contient Ja 
matière première employée. Parmi ces ingrédients, il faut surtout noter le carbonate de 
chaux et le fluorure de calcium. Les quantités de celui-ci sont tellement petites 
qu’elles peuvent être sans inconvénient négligées. Quant au carbonate de chaux, il doit 
être intégralement converti en sulfate de chaux avant que Pacide puisse exercer une 
action quelconque sur le phosphate. L’action de l'acide sulfurique sur le carbonate est 
exprimée par l'équation suivante : : 


CaC03 + S H204 = CaS 0: + H20 + COZ. 


On voit que la présence du carbonate de chaux détermine une perte d'acide sulfu- 
rique qui, ayant lieu au début de la réaction, doit être considérée comme inévitable. 
Mais, dans cette réaction, il existe un autre point qui n’est pas dépourvu d'une certaine 
importance et doit, par conséquent, être pris en considération. Ainsi que l’on sait, la 
réaction entre l'acide sulfurique et le carbonate de chaux se produit brusquement, avec 
dégagement de chaleur et formation d’un produit poreux, tandis que celle qui a lieu 
entre l’acide et le phosphate est très lente, s’effectue sans dégagement de chaleur et 
aboutit à une masse lourde et compacte qui subit très inégalement l’action de l'acide: 
11 se trouve donc que la première réaction qui précède la seconde tend à modifier la 
consistance de la masse en action, en rendant celle-ci plus poreuse et, par conséquent, 
plus attaquable par l’acide. L'action favorable qu’exerce la présence du carbonate de 
chaux est si bien reconnue dans la fabrication des engrais dissous que dans les:cas où 
la matière première à dissoudre contient peu de carbonate, il est d'usage d'ajouter un 
phosphate de qualité inférieure pour mettre à profit le carbonate de chaux qu’il renferme. 

Dans la fabrication des engrais dissous, les substances — matière première et acide 
— sont introduites ensemble dans un « mélangeur » et, après le traitement, déchargées 
dans la fosse. 

L'un des meilleurs « mélangeurs » est celui de Vicker. C’est un cylindrecreux muni 
d’un agitateur composé de deux grillages. La charge (800 kilogrammes environ) est 
introduite par le haut de l'appareil. A l’aide d’une soupape qui s'ouvre en.bas; on peut 
directement vider l'appareil dans la « fosse ». 

Au cours de la fabrication, il se dégage de grandes quantités de vapeurs. Celles-ci se 
composent d'acide carbonique (G0*?), d'anhydride sulfureux (S02), d'hydrogène sulfuré 
(HS), d'acide sulfurique (SH?0‘), à côté d’autres substances dont nous noterons l’hy- 
drogène arsénié (AsH®) et le fluorure de silicium (SiFl‘). Ces gaz sont éliminés du 
« mélangeur » et de la « fosse » à l’aide d’un van aspirateur et condensés, leur carac- 
ière délétère ne permettant pas de les faire écouler dans l’atmosphère. Le meilleur 
appareil de cette sorte que j'aie vu est celui fabriqué par M. John Marrison, à Newcastle- 
sur-Tyne. Les vapeurs sont d'abord conduites par un tuyau en bois et passent ensuite 
dans l'appareil proprement dit. Celui-ci est composé de tours en maçonnerie chargées 
de pièces de bois disposées de façon à offrir une surface aussi grande que possible. Les 
tours sont liées l’une à l’autre, deux à deux. Le haut de chaque tour est hermétiquement 
fermé par un plateau qui reçoit un certain nombre de tubes. Les gaz traversent les tours 
de bas en haut en circulant entre les pièces de bois qui sont mouillées à l'aide d'un 
conduit d’eau fixé à la partie supérieure de chaque tour. Après avoir traversé la tour, 
l’eau s'écoule dans l'égout. 

Une partie des gaz se condense dans le tuyau de bois, surtout le fludrure de silicium 
qui, en présence de. l'eau qui s'échappe de la « fosse «, se décompose en silice gélati- 
neuse et acide silico-fluorhydrique, suivant l'équation : 


3SiFl: + 4H20 = 2 MSiFIS + Si0?. 22H20. 
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C'est dans la condensation du fluorure de silicium que consiste l’objet principal de la 
construction du tuyau de bois. Mais un effet secondaire qu'il produit, c’est de refroidir 
les gaz et de réduire ainsi la quantité d’eau et l’espace à traverser nécessaires pour les 
condenser. 

Tel qu'il est retiré de la « fosse», l'engrais est souvent très humide et doit être 
abandonné à l'air pour qu'il perde une partie de son humidité. Si est fabriqué avec 
des os, des poissons, etc., il exige ensuite d’être additionné de quelque substance qui 
s'empare de l'excès d’eau et d’acide (s’il y a lieu). Dans le cas des engrais des classes 
supérieures, cette dessiccation est effectuée par l'addition de poudre d’os, de cendre 
d'os, d’os dégélatinisés, etc. Mais quand on a affaire à des engrais de classes inférieures, 
on emploie différentes autres substances, telles que le gypse à l’état natif (sélénite), le 
gypse obtenu comme produit accessoire dans différentes fabrications chimiques, les 
phosphates calcinés et quelquefois la chaux. 


Gypse. ile gypse s'obtient en grande quantité dans beaucoup d’endroits; mais 
celui extrait aux environs de Rouen est le seul qui soit employé. Voici la composition 
de ce corps : 


Composition du gypse natif. 
y 0 0, ue 82.76 


tr 
ir ge 
ur 1.68 
1 Ut 1.52 
Se 12,96 
100.00 


… Le gypse qui s'obtient comme produit accessoire dans différentes fabrications ren- 
ferme une certaine quantité de matière organique (peu azotée) et peut fournir jusqu’à 
0.5 pour 100 d’ammoniac. L'analyse d’un échantillon a donné les résultats suivants : 


Composition du gypse résultant de différentes fabrications. 


oc D 59.64 
LA LEON 5.37 
D OUT A in AC RIE ACTE 1.59 
uno errit 19,84 
0. 11.52 
hour x 2.04 

100.00 
2. us 7 0,68 


Phosphates calcinés. — Pour la dessiccation des engrais, on n’emploie que des phos- 
phates pauvres contenant une proportion considérable de carbonate de chaux. Calcinés, 
ils perdent de l’eau et une partie de leur acide carbonique et deviennent alcalins, en 
raison de la présence de la chaux caustique. ve EN AE 


Composition du phosphate de Bordeaux calciné. 


ER LE 0.44 

# A UE AURRE 2 AM Qu Mine fire tn à 22,96 
ñ Carbonate de chaux et chaux caustique. .................... 72,02 
1 Oxyde ferrique, etc, ........ N'AURA AR ABOU LCD KO) 2,16 
Dilice. 16. HE dise. DAS HAS. TES 0 MMPRT EL Le 2.42 
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Cette substance, étant employée à la dessiccation des engrais, exerce une double 
action : 4° elle absorbe une portion d’eau; 2° elle s'empare de l'excès d'acide sulfurique. 
pour former du sulfate de chaux. Il faut ajouter avec beaucoup de soin le phosphate 
calciné à l'engrais humide, car si la quantité de phosphate ajouté est supérieure à celle 
qui est nécessaire pour neutraliser l’acide sulfurique, l'excès de carbonate de chaux et 
de chaux caustique agit sur le phosphate soluble en la ramenant à l’état insoluble. La 


réaction a lieu suivant les équations : 
CaH:2 PO: + 2 CaO = Cas 2 PO: + 2H20 
ou : 
CaH19 PO: + 2 CaG O3 — Cas2 PO: + 2 H°0 + 2 CO:. 


Chaux. — On emploie d'ordinaire la chaux obtenue dans les provinces méridionales | 
de l'Angleterre et connue sous le nom de chaux de Lias. Mais cette variété ne contient 
pas d'ingrédients qui ne se trouvent en présence dans la chaux ordinaire et ne peut, 
pas donner de meilleurs résultats. La composition de cette variété est la suivante : 


Composition de la chaux de lias calcinée. 


Chant ns ie ne de 9 viens vaste le aise tee 73.88 
Oxyde ferrique..............................ss..ssesess 3.56 
Aluminé. 542,23 0000 088 rate 80e 0 On RCE 12.16 
Magnésie.,......+-semsessee-eseosscees 4720 2.88 
Anhydride phosphorique. ................................ 0.52 
Acide carbonique. ....................esesssssneerrese 3.52 
Matière insoluble. , ..,..,...e. sos 3.48 

100.00 


Cette substance doit être ajoutée en très petites quantités, soit de 1 à 1.5 pour 100: 
sans cela, elle agit sur les phosphates comme il a été indiqué plus haut. Elle ne peut 
pas être employée dans le cas des engrais très humides, quoiqu'elle produise un effet 
immédiat en rendant l’engrais très sec et friable. 

Le tableau suivant fait ressortir le résultat de l’addition de la chaux en donnant la 
composition d’un échantillon d'engrais avant et après l'addition de 6 pour 100 de chaux. 


Tagceau XXII, — ÆZngrais de poisson dissous. 


NOR de UN en 


Retiré Traité par 
de la fosse. 6 pour 400 de chaux. 
Phosphate soluble, ,............,.4.. 12.79 6.21 
= phosphate des os rendu soluble........ 19.96 9.68 
Phosphate-insoluble, ...,.......:...00.% 2.04 13.12 Ë 

Sulfate de chaux hydraté........,...,.... 28.61 34.61 
SRE ARR T SR AR ARR LT 3.92 7.02 

Malo nleemaini el. invite 3.91 3,96 
Matière organique et ammoniac (1). ...... 24,45 16.64 
CR LD ea pme» de» rap 24.28 18.44 
100.00 . 100.00 
(1) Ammoniac........................... 1.45 1.52 


On voit donc que le traitement par la chaux a réduit d'une moitié la proportion de 
phosphates solubles, en même temps qu'il a transformé une partie d’eau hygroscopique 
en eau de cristallisation dans le sulfate de chaux hydraté. 

J'ai fait une série d'expériences, sur une petite échelle, avec cet engrais de poisson, 
en employant comme « dessiccateurs » différentes substances, principalement celles qui 
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suivent : 1° la diatomite, un corps qu’on trouve dans les bassins des anciens lacs, en 
Écosse, et qui est composé de valvules siliceuses des diatomacées. Étant purement 
siliceuse, la diatomite ne peut agir que comme absorbant; 2% la chaux de lias; 3° la 
poussière de ricin qui constitue le déchet des grains de ricin. Elle contient de 5 à 7 
pour 400 d’ammoniac dérivant des albuminoïdes, et de 2 à 3 pour 100 de phosphate. 
Sa teneur en carbonate de chaux n’est que de 1 à 1.5 pour 100, ce qui fait que cette 
substance n’exerce pratiquement aucune influence préjudiciable sur la qualité de l’en- 
grais. En même temps, contenant de l’'ammoniac et du phosphate, elle ne dilue pas 
autant l'engrais que l’absorbant purement siliceux ; enfin 4° la litière de tourbe. J'ai 
donné plus haut la composition de celte substance. 


Les résultats de ces expériences sont réunis dans le tableau suivant : 


Tasceau XXII. — Action de différentes substances dans la « dessiccation » 
de l'engrais de poisson. 


5 pour 400 | 5 pour 400 |40 pour 100! 5 pour 400 | 5 pour 400 
e de Je 

de | de chaux poussière | poussière de litière 

diatomite. de lias. de ricin. dericin. | de tourbe. 


ENGRAIS 


FRAIS. 


PE, PR, EE nn ns) 


Phosphates solubles 19.96 17.36 10,12 16.60 17.44 17.41 
Phosphates insolubles 2.04 3.34 10.58 3.06 3.26 3.28 


| moemmmmmns | neemeeeeemee | ones | mens | 


22.00 20.70 20.70 19.96 20.70 20.69 


1.64 1.61 1.85 1.74 1.68 
Bon. Sec. Humide. | Humide. Bon. 


Ces résultats montrent que la chaux est la seule substance qui exerce une influence défa- 
vorable en ramenant à l’état insoluble une portion considérable de phosphates solubles. 
La poussière de ricin est trop dure et unie pour bien absorber. La diatomite et la litière 
de tourbe donnent un résultat vraiment splendide. La seule objection qu’on puisse faire 
contre l'emploi de celle-ci, c’est qu’elle reste visible dans le produit fini. Mais je crois 
qu’en opérant sur une grande échelle et en employant des appareils spéciaux pour bien 
mélanger les deux substances, on pourrait surmonter celte difficulté. La diatomite coûte 
actuellement trop cher pour être employée en grand. Quant au 8ypse, il présente cet 
inconvénient qu’il faut en employer de trop grandes quantités pour opérer la « dessic- 
cation » de l’engrais. C’est ainsi que la « dessiccation » de l’engrais de poisson exige 
environ 10 pour 100 de gypse. 

Os vitriolés. — Cet engrais est composé d'un mélange d'os et d'acide, desséché à 
l'aide de la farine d’os, des os dégélatinisés ou de la cendre d'os. Proprement fabriqué, 
il présente une masse brune, grasse, sentant l'huile. Fabriqué avec des os soumis à 
l'action de la vapeur, il a une coloration plus claire. La proportion de phosphate soluble 
varie de 5 à 44 pour 100. Ces nombres représentent une proportion de phosphate pri- 
mitivement contenu dans les os variant de 8 à 22 pour 100. Dans le commerce, il est 
d'usage de traiter les engrais dissous de cette sorte sur la base de la proportion de 
phosphate primitivement contenu dans la matière première et rendu soluble. Ainsi, 
par exemple, un engrais dans lequel 8 pour 100 de phosphate insoluble de la matière 
première ont fourni 5 pour 100 de phosphate soluble, est désigné comme engrais « à 8 
pour 400 de sulfate soluble », bien qu'il n’en contienne réellement que 5 pour 100. 
C’est là une convention dont acheteurs et vendeurs tiennent également compte. 
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Le tableau suivant donne la composition de quelques-uns des produits qui ont été | 
traités pendant la saison passée : 


TaBrEAu XXIV. — Composition des os vitriolés. 


a 


Phosphate soluble (1) 

Phosphates insolubles 

Sulfate de chaux hydraté. 

Sels alcalins 

Silice. 

Matière organique et ammoniac (2)... 
Eau. 


100.00 | 100.00 | 


(4) — phosphate des os rendu soluble... 3.9 24. : 4 13.92 
(2) AMMOMAL SE Reese 2.05 ) ; s 


Guanos dissous ou à ammoniac fixé. — Les guanos riches en azote, surtout le guano 
péruvien, sont souvent traités par l’acide. Cette opération arrête toute décomposition 
de la substance et prévient, par conséquent, la perte d’ammoniac, en même temps 
qu'elle augmente la proportion de phosphates solubles. On y ajoute aussi quelquefois’ 
du sulfate d’ammoniaque pour augmenter la proportion d’ammoniac. Cette dernière” 
varie, dans les guanos dissous, de 7 à 10 pour 100. Ils contiennent de14 à 22 pour 100! 
de phosphate soluble (en termes du commerce) et de 2 à 18 pour 400 de phosphate 
insoluble. La proportion de celui-ci dépasse rarement 10 pour 100 dans les échantillons 
purs. 

On constate souvent la présence d’une petite quantité de nitrate et une quantité 
de potasse correspondant de 2 à 5 pour 100 de sulfate de potasse. 


| 
| 


Tagceau XXV. — Composition du quano péruvien dissous. 


Phosphate soluble (1). ........... 10.82 13.09 13.13 9.76 13.98 11.73 
Phosphate insoluble......,........ 7.84 11.34 2.21 8.26 12.36 5.64 
Sulfate de chaux hydraté, ........ 19.82 | 30.48 25.83 | 20.56 19.47 | 24.68 
: LU 7.1 RSR RRNENREREREN SE 10.48 6.84 8.24 7.85 6.68 6.46 | 
Un D LE RUE PNEU PR RER 4.63 6.03 7.31 9.24 k.41 7.43 | 
Matière organique et ammoniac (2)..| 36.05 20.84 32.74 27.73 31.82 | 35,54 
A ue 10.36 11.38 10.54 11.37 11.28 8.52 


|__| ————— | | ————— | ——— 


(4) = Phosphate des os rendu soluble... 16.88 20.42 20.48 45.23 21.82 18.32 
(2) Ammoniac, .......... her minotre à 9.42 6.24 9.03 9.63 7.03 |: 40.02 
Azote sous forme de nitrates = am- 
MOMIACE osier o oies à bios vioteeie 0» biere» + » » " A 0:43 
Potasse — sulfate de potasse......:.. 4.86 0.54 , « 3.75 1.94 


Superphosphates des quanos, — Ainsi que je l’ai mentionné plus haut, où fait souvent 
dissoudre les guanos phosphatiques pour rendre soluble la plus grande proportion de 
leurs phosphates. Ils fournissent un engrais contenant de 30 à 45, pour 100, et au- 
dessus, de phosphate soluble, accompagné de 0.5 pour 400 d’ammoniac. Le tableau 
suivant donne trois analyses du superphosphate provenant du guano: Mexillones. 
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Tapceau XXVI. — Composition du superphosphate Mexillones. 


Phosphates solubles (1),........................ 8 

Phosphates insolubles. ......................... ; 2 : 

SO A CRAUXUYAEL EE, 00 2... 1... 13.27 52.17 L3.76 

LP 0 CTI NN RREE EEE 2.98 1.52 2.92 

AR ue suce b4a oo16-8 1e tre 4 1e nait 1.36 0.48 1.16 

Matière organique, ammoniac et eau (2). .......... 22.88 14.98 21.76 
100.00 100.00 100.00 


(4) = Phosphate des os rendu soluble.........e..s...sse 
(2) AMMONIAC. «46 .s.ssessssssesss esse sesereesreeses 


A côté des engrais qui fournissent à la fois du phosphate et de l’ammoniaque, il en 
existe d'autres qui ne fournissent qu’une seule de ces substances. Dans cette classe, 
nous avons des fertilisateurs importants, comme le charbon animal, la cendre d’os, les 
phosphates minéraux et les phosphates des scories, qui fournissent tous du phosphate; 
et le sulfate d’ammoniaque, le nitrate de soude, la laine, les cheveux, le sang, etc., qui 
ne donnent que de l’ammoniac. Les sels de potassium, de sodium et de magnésium 
constituent un engrais employé dans des cas spéciaux. 

Le charbon animal, ou noir animal, est employé dans bien des cas pour décolorer des 
liquides. Quand il a perdu cette puissance de décolorer, on l'emploie comme engrais. 
Il contient de 50 à 70 pour 400 de phosphates. On le mélange d’ordinaire avec les 
engrais dissous. Il communique aux engrais une couleur noire qui rend leur placement 
un peu difficile. 

La cendre d’os s'obtient principalement de l'Amérique du Sud, surtout des provinces 
qui exportent des peaux et des suifs. Cette substance n’est pas fournie que par des os, 
mais constitue la cendre de la carcasse tout entière des animaux. Dans quelques-unes 
de ces provinces où le chauffage fait défaut, après avoir extrait le suif de la viande, des 
intestins, ete., on les fait sécher au soleil et on les emploie pour chauffer les chaudières. 
Les cendres ainsi obtenues contiennent de 60 à 80 pour 100 de phosphates. 


Taszeau XXVII. — Composition de la cendre d’os. 


100.00 | 100.00 


Phosphates minéraux. — Ces substances se rencontrent dans plusieurs formations 
géologiques. Dans quelques cas, elles sont formées par le guano des reptiles fos- 
siles, leurs os, dents, etc., mais plus souvent les dépôts sont massifs. On connaît 
un grand nombre de phosphates minéraux dont je me bornerai à indiquer les plus 
importants. 


Apatite. — Cette substance est un composé de phosphate de chaux, de chlorure de 
calcium ou de fluorure de calcium. Pour trois parties de phosphate, l’apatite contient 
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une partie de chlorure ou de fuorure. Il arrive pourtant quelquefois que le minéral 
renferme à la fois du chlorure et du fluorure. 


L’apatite norvégienne contient souvent jusqu’à 90 pour 100 de phosphate. 


L'apatite canadienne présente des cristaux magnifiques d’un vert ou d’un rouge très 
fin. 11 se trouve dans les roches volcaniques de l’État de New-York et de celui de New- 
Jersey, dans la pierre à chaux du Canada et dans la province d'Ottawa. Il fournit de 
80 à 95 pour 100 de phosphate. Dissous, il donne un superphosphate contenant de 30 
à 85 pour 100 de phosphate soluble. Le minéral renfermant peu de fer, le phosphate 
soluble fabriqué est moins susceptible de « reversion » que les autres phosphates. 


Phosphorite ou estramadurite. — C'est un phosphate espagnol qui contient de 76 à 82 
pour 100 de vrai phosphate. La proportion de phosphate descend quelquefois au-dessous 
de 50 pour 100, et, dans ces cas, le minéral contient soit de la pierre à chaux, soit du 
quartz. 

La phosphorite galloise se trouve dans le système silurien (inférieur). Elle fournit de 
50 à 60 pour 100 de phosphate. Elle a une coloration foncée et contient souvent beau- 
coup de carbonate de chaux. 


Le phosphate de Nassau où phosphate allemand appartient au système dévonien de 
Nassau. La proportion de phosphates qu'il contient varie de 30 à 75 pour 100. II ren- 
ferme une proportion considérable de fer (jusqu’à 6 pour 100 d’oxyde ferrique) et 
d'alumine (souvent 4 pour 100), ce qui fait qu'après la fabrication du superphosphate 
une portion considérable de phosphate soluble est de nouveau ramenée à l’état inso- 
luble. 


Corpolite Cambridge. — Ce minéral s'obtient dans la province de Cambridge. Il 
contient de 50 à 60 pour 100 de phosphate, le plus ordinairement 54 pour 400. II ren- 
ferme, en outre, une grande proportion de carbonate de chaux, mais peu de fer à l’état 
ferrique. Les superphosphates fabriqués avec ce minéral sont permanents et renferment 
de 28 à 35 pour 100 de phosphate soluble. 


Corpolite Buckingham. — Même variété que la précédente. Contient en moyenne 
60 pour 100 de phosphate. 
Corpolite Suffolk. — Ces corpolites sont moins propres à la fabrication des 


superphosphates que les variétés précédentes, attendu qu’elles contiennent du fer à l'état 
ferrique qui est susceptible de ramener à l’état insoluble les phosphates solubles. 
La proportion de phosphate varie de 48 à 60 pour 100. Elles appartiennent à la forma- 
tion tertiaire. 

Corpolite Polton et Bedford. — La proportion moyenne de phosphates dans ces 
corpolites est de 30 pour 100. Dans quelques cas, elle s’élève à 60 pour 100; dans 
d’autres, elle ne dépasse pas 45 pour 100. Elles contiennent souvent 4 pour 400 de fer 
ferrique et autant d’alumine. 


Le phosphate russe se trouve dans la craie sous forme de masses arrondies. Il contient 
de 28 à 35 pour 100 de phosphate; mais cette proportion s’élève quelquefois. à 69 et 70 
pour 100. 


Le phosphate de Boulogne est une corpolite contenant beaucoup de silice et de 40 à 45 
pour 100 de phosphate. Il fournit des composés dissous permanents. 


Phosphate Sombrero. — Cest l’un des meilleurs phosphates que nous fournissent les 
îles de Windword (Antilles). 11 est pratiquement exempt de fer et donne les meilleurs 
superphosphates. Il contient de 65 à 78 pour 100 de phosphate. 

.Le phosphate Charleston se trouve en masses nodulaires dans les lits de plusieurs 
rivières de l’Etat de Caroline. Il contient de 46 à 48 pour 100 de phosphate. 


Le phosphate Navassa ou cooperite est un mélange de phosphate de chaux et de phos- 
phate de magnésie dont il contient de 47 à 56 pour 100. Il contient aussi de 4 à 3 pour 
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100 de fer ferrique et de 8 à 10 pour 100 d’alumine, et est, par conséquent, peu propre 
à la fabrication des engrais dissous. 


Le phosphate belge où phosphate d'Anvers se vend à l’état de poudre très fine. Il ne 
contient que 30 ou 35 pour 100 de phosphate. | 


Le phosphate Aruba, des îles Windward, est presque exempt de fer et se dissout très 
bien. Il contient de 75 à 85 pour 100 de phosphate et fournit un superphosphate à 55 
ou 37 pour 100 de phosphate soluble. 


Le phosphate de Curaçao fournit de 80 à 88 pour 100 de phosphate. Dissous, il donne 
un superphosphate de première qualité contenant de 40 à 45 pour 100 de phosphate 
soluble. 


Le phosphate de Cuba renferme de 45 à 60 pour 100 de phosphate accompagné de 1.5 
à 2.5 pour 100 de fer et d'alumine. Il fournit aussi environ 1 pour 100 d’ammoniac. 


La redondite est un phosphate hydraté d’alumine contenant environ 44 pour 100 
d'acide phosphorique (— 70 pour 100 de phosphate de chaux), 6 pour 100 de fer 
ferrique et 20 pour 100 d’alumine. Plusieurs procédés ont été brevetés, ayant pour 
objet la transformation de cette substance en sulfate d’alumine et phosphate de 
chaux. 


Le guano fossile, qui s'obtient à l'état très divisé, varie beaucoup dans sa composition. 
Deux échantillons analysés ont donné 22 pour 100 et 58 pour 100 de phosphate. 


Le tableau suivant donne la composition centésimale de quelques-unes des substances 
qui viennent d’être décriles : 


Tasceau XXVIIL. — Composition des phosphates minéraux. 


I 


FER CARBONATE SELS 


PHOSPHATES. et de L SILICE, ETC. EAU, ETC. 
alumine. chaux. alcalins. 

Corpolites : (1) 
PEN E np LR ONRONREPTE 62.52 — 22,82 À .14 10.68 2,84 
Gambrdees tn M. es 60.98 — 21.84 1.94% 13.08 2,16 
SOON SET 51.38 — 24.914 3.15 19.04 1.52 
A Re ss ee lone 62.65 — 20,76 0.97 12.08 1.54 

Phosphales : 
DATI OR RS cos : 60.64 2.56 21.28 0.76 13.49 1.28 
Éd ele Lee « 60.64% 1.56 25.94 0.42 9.92 1.52 
SD One ee cos 76.68 1.02 16.87 0.42 2.02 2:69 
OR asus « 76.84 1.34 14.28 0.38 L.16 2.43 
CUADONOSEUB 0. ee + + « 57.84 3.28 26.18 0.24 11.42 1,04 
HET RATER 26 D PR OR 22.12 0.92 71.84 0.16 2,84 2.32 
POP River... ............| 60.92 1.24% 27.28 0.16 8.24 2.16 
ST NRA 31.04 2.16 56.44 0.32 9.48 0,56 
RO ne cine see on o 34.06% 2.48 50.26 0.36 10.92 1,34 
Guba(2)................. 60.48 1.86 13.06 0.82 2,28 15.08 
EEE TRS 49,82 1.72 17.86 0.64 2.44 15.84 


(4) Les corpolites contiennent de petites quantités de matière organique qui entrent dans les nombres de la rubrique 


sels alcalins. s 
(2) Les deux échantillons de phosphate de Cuba contiennent en outre, le premier, 6.42 pour 400 et le second 11.68 


pour 400 de matière organique. 


Ces phosphates sont employés soit à Pélat brut, soit fabriqués en engrais dissous. 
Dans les deux cas, les substances doivent être tout d’abord réduites en une poudre 
fine. à 
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Cendre d’os dissoute. Ce superphosphate contient de 30 à 45 pour 100 de phosphate 
soluble et de 3 à 3 pour 100 de phosphate insoluble. Le tableau suivant montre sa 
composition : 


TaBceau XXIX. — Composition de la cendre d'os dissoute. 


Phosphate soluble (1) : 25.48 
Phosphate insoluble à 0.68 
Sulfate de chaux hydraté 

Sels alcalins 


Matière organique, ammoniac et 


100.00 | 100.00 | 100,00 | 100.00 


(4) = Phosphate ordinaire rendu so- 
SA CE EC ES SP . 39.76 45.12 35.23 38.52 37.92 
(2) Ammoniac. ..,...-..:..:....... ER 0. 0.0% 0.03 u.12 0.03 0.02 


Les superphosphates. minéraux sont d'ordinaire fabriqués avec des mélanges de phos- 
phates minéraux bruts. Ils contiennent de 24 à 35 pour 100 et au-dessus de phosphate 
soluble et de 4 à 4 pour 400 de phosphate insoluble. 


Tagceau XXX. — Composition des superphosphates minéraux. 


.56 18.56 17.66 19.45 25.11 


Phosphate soluble (4)............ 15.78 20 

Phospbate insoluble...,.......... 3,56 2.74 0.94 1.34 1.54 7.04 
Sulfate de chaux hydraté,,........ 54.12 52.88 53.85 54.25 54.36 52.12 | 
Selsamlinsl 544.44... he. 2.25 2.08 2.32 2.28 2.87 2.24: 
DUDB BRU ESA RE. Le E Rol 8.27 6.12 8.26 4.66 4.36 1.06 


Matière organique, ammoniac et 
CAL. 4 0 » din » stote ol se 0 sde le os 


re 
© 
[=] 
19 
D 
[er] 
© 
Le 


19.81 | 417.42 | 18.89 


100.00 


qi it 


1) 
tube. D Mn ee sos medio sos ee » à 2 32.08 | 28.96 | 27.56 | 30.34 | 39.16 


Phosphate des scories. — Cette substance s'obtient dans la fabrication de l'acier 
d’après le procédé Thomas-Gilchrist. Le fer phosphorique est placé dans des fourneaux, 
doublés de briques en chaux magnésiale, et la scorie s’écoule pendant la fusion dus 
minerai. Après lavoir recueillie, on la laisse refroidir et l’on concasse à l’aide des: 
machines spéciales. La substance contient de 10 à 19 pour 100 d’acide phosphorique,: 
de 43 à 60 pour 100 de chaux, environ 13 pour 100 d’oxydes de fer, dont de 9 à 
40 pour 100 d’oxyde ferreux, 4 à 5 pour 100 de manganèse, 3 à 4 pour 100 de magnésie 
et moins de 4 pour 100 d’alumine. Le tableau suivant donne les résultats de quatre 
analyses : 
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Tagceau XXXI. — Composition du phosphate des scories. 


Magnésie 
Oxyde ferreux. | 
AU 0. .$. . 


Oxyde manganeux. 
Soufre, AGE 6 26 LA NEO 


0 0. 0 
7 6. D 
1 2. 3 
3 L. 3 
9 9. 9 
2 2. 2 
0 0. 0 
4 4, 4 
0 LR (D 
8 9 9 


Sources d'azote. 


Sang.— Le sang est employé comme engrais sous trois formes différentes : 10 à l’état 
liquide naturel, go à l’état coagulé, et 30 al état sec. 

Le sang varie beaucoup dans sa composition, suivant l'espèce et l’âge de l'animal 
qui le fournit. La composition de la portion coagulée du sang diffère aussi de celle de 
la portion liquide. Le tableau suivant fait ressortir ces différences : 


Tagceau XXXIT. — Composition du sang de brebis. 


JEUNES ANIMAUX. ANIMAUX 
ADULTES, 
Portion Portion ‘: 

coagulée. liquide. Sang frais. 

OU 0 SR RS 68.156 90.121 87.42 

MAÉ OrEAnIquearotéet ft)... .......,.....,!,... 31.491 9.801 11.38 
TE AL NII NI ARE US hi a 0.162 0.438 
eo euibese 0.073 0.037 

ao ces sous 0,091 0.103 1.20 

Lo te MOTO RSR EE 0.027 S 
100.000 | 100.000 100 :00 
En LL... nues. 5.811 | 1.580 | 1.732 


On traite souvent le sang de bœuf par l’acide, et on emploie comme engrais le produit 
obtenu de cette façon. En voici la composition : 


Composition du sang coagulé. 


Mot LE 02 ÉSPRE RCA RRRRS € CA ER EUR the Visa rase 30.56 
Matière urganique.azotée (1)... iscerersrermmiiieté 52.43 
TL ee ele de ones eee ete 4.52 
POS DD TION Ne eie an nstee ete elle re te erslere seine eo one 0 oLenetele ne (© 2.21 
OT AOL CAES AE M RE RER AR Pie Re RE L,72 
HORAIRE Eat Lertatt motte aherte hill iid 0 EE 2,35 
ne didier 24 civile canons ntthledti 3.21 

100.00 


HP ATOIQ = AIDMONIAC, ds moe « «ne sue oo omis 008 0 4 9 NAME 4 EE 7.22 
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- Le sang desséché est une substance solide, d’un rouge brun foncé, contenant une 
quantité d’azote correspondant de 12 à 17 pour 100 d’ammoniac. Quatre analyses ont 


donné 13.56, 12.95, 16.43 et 15.34 pour 100 d’'ammoniac. 


Les cornes et les sabots moulus fournissent de 9 à 45 pour 100 d’ammoniac. La moelle 
des cornes étant comprisé, la masse contient de 9 à 11 pour 100 de phosphates. Quatre 
échantillons de corne pure ont donné 14.22, 15.84, 13.42 et 14.82 d'ammoniac, tandis 
qu’un mélange de corne et de moelle a donné 9.63 pour 100. Le kéronikon n’est autre 
que les tournures et les limailles de corne provenant de la fabrication de peignes. Il 
fournit de 45 à 16 pour 100 d’ammoniac. 


Le liège de baléine ou la peau épaisse de la baleine est une excellente source d’azote. 
On le mélange d’ordinaire à l’état frais avec des engrais obtenus à la ferme et on l’aban- 
donne à la putréfaction. 


Composition du liège de baleine. 


Eau: RE ne à ao sera 0 ets dr 0e see EEE 61.51 
Matière organique (1)........................40100f 32.09 
Sels akalins: 222 een tt et one AM NN RTE RE 5.73 
Phosphates. . ni, sms see visio miss madioieies opel oi cn RER 0.36 
Carbonate-de chaux: 2500 AD 0e EM RES 0.13 
Matière siliceuses: :2ur sn 0e Lin RER ORDRES 0.18 
100.00 
(1) Ammoniac. ................0 use same 2 SO 4.38 
Ammoniac dans Ja matière sèche. ......................... 11.40 pour 100. 


Le sulfate d'ammoniaque est la grande source de l’ammoniac qu'utilise l’agriculture. 
Il est fabriqué : 1° avec le liquide obtenu pendant la distillation destructive de la houille 
aux usines à gaz; 2 avec le liquide provenant de la condensation dans l’eau des gaz 
des hauts fourneaux; et 3° avec le liquide obtenu pendant la distillation des schistes 
bitumineux. Dans cette dernière opération, on obtient de 10 à 75 livres de sulfate d’am- 
moniaque par tonne de schiste distillée, Le sel contient environ 25 pour 100 d’ammo- 
niac. 


Tasceau XXXIIL — Composition du sulfate d'ammoniaque. 


Sulfate d'ammoniaque pur et anhydre (1) . 93.84 98.92 97.37 
Matière insoluble : Trace. 0.04 0.21 
EAU RE EE Reese + sie ) à 5.04 1.04 2.42 


SOA AP EI M nec een mo ce o » + ; 1.12 — . 


100.00 100.00 100.00 


(4) Ammoniac .02 ; ë | 25.08 


Nitrate de soude. — Ce sel est exporté du Pérou. À l’état brut, il contient une grande 
proportion de substances terreuses et de sel marin, On le traite tout d’abord par l’eau, 
on décante et on laisse cristalliser le sel marin. Il contient une quantité d'azote corres- 
pondant de 19 à 49.5 pour 100 d’ammoniac. L'analyse de cette substance donne de 9% 
à 98 pour 100 de nitrate pur. “he 


| 
À 
À 
: 
| 
| 
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Composition du nitrate de soude. 


Nitrate de soude pur et anhydre........ 96.27 98.44% 
Chlorure de sodium. ......... Ton ne 1.08 0.14 
Matière insolable..................... 0.14 0.04 
LS MO RNINRANNREERRSERECETCES 2.06 1.38 
Sulfate de soude.................+.. 0.45 

100.00 100.00 


Sels potassiques. 


Les sels employés comme engrais sont : le sulfate de potasse, le chlorure de potas- 
sium, la kaïnite et les sels de potassium mélangés. 

Le sulfate de potassium contient au moins 50 pour 100 de sulfate. Il renferme aussi 
une certaine quantité de chlorure de magnésium et de 18 à 25 pour 100 de sel marin. 
Le tableau suivant donne une idée de la composition de ce sel : 


Composition du sulfate de potasse. 


Sulfate de potasse (1)........ 64.34 56.32 55.91 
Chlorure de magnésium. ..... 7.86 9.24 6.46 
Splfate de chaux............ » » " 1.68 
Chlorure de sodium. ........ 18.43 23.71 22,82 
Matière insoluble. .......... 1.21 1.46 1.85 
BL TS NNNNERTERE OTE 8.16 9,27 11.27 
100.00 100.00 100.00 

(1) Potasse................... 34.76 30.43 30.21 


Le chlorure de potassium où muriate de potasse contient environ 80 pour 400 de chlo- 
rure de potassium, de à à 10 pour 100 de chlorure de sodium, quelquefois du chlorure 
de magnésium et des sulfates. 

Le nitrate de potasse ou nitre esi peu employé. Il varie beaucoup dans sa composilion 
et contient de 36 à 75 pour 100 de nitrate. Ce sel a une double valeur pour l’agricul- 
ture, contenant à la fois de l'azote et de la potasse. 

Les sels de potassium mélangés renferment du sulfate de potasse et du chlorure de 
potassium à côté des chlorures de magnésium et de sodium. Leur composition esl très 
variable. 

La kaïnite est un sulfate naturel de potassium, très impur. Il contient de 23 à 40 
pour 400 de sulfate de potasse, du chlorure de magnésium, du sulfate de magnésie, du 
sulfate de chaux et une proportion considérable de chlorure de sodium. 

Quant aux sels de magnésium et de sodium, la proportion dans laquelle ils se trouvent 


dans les substances décrites plus haut suffit pour faire face aux besoins de l’agriculture. 


Engrais composés. 


Avec les ingrédients isolés que nous venons de décrire, on fabrique souvent des 
engrais composés. Les os dissous ou engrais d'os dissous constituent l’engrais composé 
le plus employé qui n'avait été fabriqué primitivement qu'avec des os et de l'acide. 
Mais, graduellement, on y ajoutait de nouveaux ingrédients, de sorte que lengrais 
connu actuellement sous le nom d'os dissous est en réalité un mélange d’un phosphate 
minéral de qualité supérieure, d’un phosphate minéral de qualité inférieure, de farine 
d’os, d'acide, et, peut-être, de sang et de guano de Liebig, pour augmenter la proportion 
d'azote. Le composé obtenu est de 19 à 95 pour 100 de phosphate soluble, de 10 à 15 
pour 100 de phosphate insoluble et de 2 à 4 pour 100 d’ammoniac. 
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TascEau XXXIV. — Composition de l’engrais d'os dissous. 


Phosphate soluble (1)..,:..,.... 14,56 16.26 11.74 12.71 9.69 
Phosphate insoluble, ...,....... 10.02 12.08 11.58 18.84 15.68 
Sulfate de chaux hydraté..,...... 32,43 39.53 : { : 36.17 °|---33:93 30.24 
sels alcalins... fe ct Gran 3.27 - 2.52 3.32 2,8% : 3.82 
SÉOE. 2 te uk MR Re 42e 4.53 4.96 9.46 3.48 2.21 
Matière organique et ammoniac (2)| 22.51 15.03 14.37 16.34 26.83 
PA PP 12.68 9.32 13.36 12.56 11.48 


luble MERE fer DRMT R DÉ 22.72 25.84 18.32 19.84 45.12 
(D) ADDICT DURS 2.45 05 1.93 - 4.63 3.92 


Engrais de poisson et engrais de poisson, de sang .et d'os. — Ces engrais ont une base 
de phosphate minéral mélangé soit avec du poisson seul, soit avec un mélange de sang 
coagulé, d’intestins de poissons et de farine d’os. Ce sont d’excellents engrais généraux. 


Tasceau XXXV. — Composition de l’engrais de poisson dissous et de l'engrais de poisson, 
de sang et d'os. 


PHOSPHATE, POISSON, 
SANG ET OS. 


PHOSPHATE ET POISSON. 


Phosphate soluble (1) .07 13.5 .71 14.43 
Phosphate insoluble .28 6. .96 10.88 
.67 38. 57 | 34.53 
.76 5. .42 3.26 
.23 3. .24 2.9% 
Matière organique et ammoniac (2) .83 16. .82 21.04% 
Eau. . 16 16. .&8 | 12,92 


-100 .00 


(1) = phosphate ordinaire rendu soluble 
(2) Ammoniac 


Engrais composés spéciaux. — Ces engrais, qui sont fabriqués pour des cultures 
spéciales, varient beaucoup dans leur composition, suivant les propriétés du sol auquel 
ils sont appliqués, et le but que poursuit l’agriculteur. 


Engrais supersulfatés. — On peut se faire une idée des engrais de cette sorte d’après 
l'analyse suivante : 


4 


Engrais supersulfaté breveté pour blés. 


dote = ROMANS POUMIMIEUDENS. Ou, A 2.56 pour 100, 
Phosphatoseluhles ete est. 2 ému 4.16 — 
Phosphate insoluble.5256" pe 48 masi sh. nes 18.24 — 
Sulfate de chapx, PR 22.48 — 
Sulfate de potasse et de soude, etc. (1).............. 11.42 — 
Matière organique... !, era necnu an en 00 0S RES 


(1} Sulfate de petasse, HN A TL 4,57 — 


.- du d. rdaltted des inv d) 
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De la grande quantité de substances de classes supérieures qu’on emploie actuellement 
à Ja fabrication des engrais composés, on pourrait inférer que le marché ne connait que 
des produits. de première qualité. Or, tout chimiste qui a fait des analyses des engrais 
de cette sorte pourrait attester qu'il n’en est point ainsi. L'analyse d’un échantillon que 
j'ai devant moi a démontré qu’il contenait 1.5 pour 100 de phosphate soluble, 1.5 pour 
100 de phosphate insoluble et une quantité d’azote égale à 1.5 pour 100 d’ammoniac.Il 
serait bien difficile de démèler le but auquel avait été destiné un engrais spécial de 
cette composition. L'usage de n’acheter des engrais que sur analyse ne saurait trop 
être recommandé aux personnes intéressées. 


Analyses. — Je n’ai pas l'intention de passer en revue les procédés d’analyse usités 
ou de donner des détails. Ce qui me paraît, à l'heure actuelle, absolument nécessaire, 
c'est de convoquer un congrès de chimistes autorisés, ayant pour objet l'élaboration 
d'une série de procédés types pour l’analyse des engrais. L'Association of Official Agri- 
cultural Chemists of America à déjà fait un pas important dans cette voie, et le départe- 
ment d'agriculture de Washington a publié les résultats obtenus. Les chimistes anglais 
wauraient qu’à suivre l'exemple de leurs collègues américains. 


Évaluation. — Depuis 1882, la Highland and Agricultural Society publie d'année en 
année une série d'unités d'évaluation. Cette série a complètement remplacé dans le 
commerce les évaluations privées antérieurement établies par différents chimisles et 
associations. Que ce soit un progrès réalisé dans la voie de l'établissement des unités 
d'évaluation uniformes, nul ne saurait le contester. Les fabricants se plaignent quelque- 
fois que les unités sont trop basses. Elles le sont peut-être dans des cas isolés, mais en 
général elles semblent bonnes. 


JE 
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SUR L’OUTREMER. 


Par M. HARBERT RAWLINS. 


(The Journal of the Society of chemical Industry, vol. 6, n° 12.) 


Le lapis-lazuli, forme native de l’outremer, est un minéral rare qu’on trouve en 
Prusse, en Chine, en Perse et dans une ou deux autres localités. Il est d'ordinaire d’un 
gris bleuätre terreux, mais les variétés les plus pures présentent une riche coloration 
bleue. Il est accompagné de pyrites, sous forme de petits cristaux brillants, ce qui à 
fait croive pendant un certain temps que la coloration bleue était due à la présence 
du fer. 

Pour préparer la couleur bleue exempte de substances terreuses qui l’accompagnent, 
le minéral est d’abord réduit én une poudre fine que l’on mélange avec de la résine, de 
la cire et de l'huile de lin de façon à former une pâte. On place ensuite la masse dans 
un linge et l’on pétrit sous l’eau. La première portion exprimée de la matière colorante 
est d'ordinaire sale. Les portions suivantes fournissent une couleur bleue très pure, 
tandis que les dernières portions sont d’une qualité inférieure. 

Toutes les portions sont soigneusement recueillies el classées. 

Cette opération est très longue et laborieuse, et quoique d’autres modes d'extraction 
aient été proposés, c'est encore celle que nous venons de décrire qui est la meilleure. 
Le pigment extrait possède incontestablement une très grande stabilité et un ton bleu 
très pur, mais il coûte 20 shillings environ par once (25 francs les 31 grammes). 


Découverte d'un procédé de fabrication de l'outremer. 


Pendant longtemps la composition de ce corps resta inconnue. L’analyse n’en pui 
fournir aucune indication sur la cause de la coloration bleue. La préparauon artificielle 
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de cette matière colorante devint une affaire d’une grande importance, et les efforts des 
chimistes furent encouragés dans cette voie par des prix importants parmi lesquels s’en 
trouvait un de 6,000 francs, offert par la « Société d'encouragement » pour être décerné 
à l'inventeur d’un procédé de fabrication d’outremer, pourvu que le coût du produit 
n'excède pas 90 shillings (110 francs) par livre. Et songer que par le temps qui court on 
a pour le même prix 100 kilogrammes de cette matière colorantel 

Ce fut en 4814 que deux chimistes français, Tassart et Kuhlmann, observèrent la for- 
mation d’un produit bleu dans les fours à soude et les fours à calcination ; mais Guimet 
découvrit en 1828, le premier, le mode de formation de ce produit et obtint le prix de 
6,000 francs. Il ne livra pas pourtant à la publicité sa méthode et s'enrichit énormément, 
bien que le prix de l’outremer fût réduit à 20 francs environ par livre. En 1828, il 
fabriqua 120,000 livres de cette matière colorante. 

En même temps environ que Guimet, ou comme on l’assure même en Allemagne, 
avant lui, Gmelin fit la même découverte et publia ses recherches en entier, en posant 
ainsi la pierre de fondation de la suprématie actuelle de l'Allemagne dans cette industrie. 


Composition chimique. 


Malgré les découvertes précieuses de Hoffmann, Unger et autres, notre connaissance 
de la composition chimique de l'outremer est très limitée et peu certaine. Plusieurs 
théories différentes ont été avancées en ce qui concerne la cause de la coloration bleue. 

Suivant Wilkins, l’outremer se compose de deux portions dont l’une contient deux 
silicates d’alumine, du sulfite de soude et du sulfure de sodium et d’une composition 
constante ; l’autre est un mélange de quantités variables de sable, d’argile et d'oxyde de 
fer avec de l'acide sulfurique. Il considère le principe bleu comme une combinaison de 
sulfite de soude et de sulfure de sodium. 

Un autre théoricien ingénieux, Stein, arrive à la conclusion, dans deux mémoires 
publiés dans les Jahresberichte en 1871 et 1812, que l’outremer bleu content de 
l'acide sulfureux et non pas de l'acide thiosulfurique, que ni les sulfites, ni les thiosul- 
fates ne sont des éléments constituants nécessaires, et qu’il doit sa couleur à la for- 
mation du sulfure de sodium noir qui se forme aux températures élevées par l'action 
du sulfure de sodium sur l’alumine. Stein admet, par conséquent, que ce nest pas 
une combinaison chimique, mais un mélange mécanique dont la couleur bleue est due 
aux corps qui le composent. 

Brunner envisage l’outremer comme un composé de silicate d'alumine, de sulfate 
de soude et de sulfure de sodium, tandis que Brünlin le considère comme un double 
silicate d’alumine et de soude combiné au pentasulfure de sodium. Il croit que l'outre- 
mer vert est le même silicate double combiné avec le bisulfure de sodium. 

D'autre part, Ritter suppose que l’outremer contient un silicate double combiné 
non seulement avec un polysulfure de sodium, mais encore avec le thiosulfate de soude. 
Suivant Schützenberger, l’outremer est un mélange de silicate double de sulfite de 
soude et de sulfure de sodium. 

Endemann admet que la couleur bleue est due au « noyau colorant » composé d’alu- 
minium, de sodium, de soufre et d'oxygène en proportions définies. La proportion de ces 
quatre éléments serait différente pour chaque variété d’outremer. Le reste du sodium 
et de l'aluminium et la totalité de silicium servirait de véhicule nécessaire à la préparation 
et à l'existence de la couleur. Suivant Endemann, dans le cas de l’outremer blanc 
qu'il considère comme la « substance mère » de la fabrication de l’outremer bleu, 
ce « noyau colorant » a pour formule Al Nas O2$2. Par l’action de l’anhydride sulfureux 
sur deux molécules de celui-ci, une molécule Na20 est éliminée et il se forme de l’outre- 
mer vert ALNatO:S:, lequel sous l’action de l'oxygène qui détermine la formation 
du sulfate de soude, se transforme en le composé vert pur ayant pour formule 
ABNa:O®S5. Dans le procédé dit « indirect », l’outremer vert est converti en outremer 
bleu par combustion avec du soufre. Endemann suppose que, dans cette opération, 
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une portion de soude et de soufre est éliminée et qu’il se forme de l’outremer bleu 
Al Na203S5. Il croit que l’autre portion, non comprise dans le « noyau colorant » est 
différente dans chaque variété. 

De tous les chimistes qui ont étudié l’outremer, nul ‘n’a tant contribué à la con- 
naissance de ce « merveilleux bleu de la chimie inorganique », comme il l’appelle, que 
Reinhold Hofmann. Sa position de directeur de la fabrique d'outremer à Marienberg, 
près Benscheïm (grand-duché de Hesse) lui a permis de faire. des travaux de longue 
haleine dont les résultats sont vraiment précieux. Il considère l’outremer comme un 
silicate double d’alumine et de soude contenant du bisulfure de sodium. La variété 
d’outremer pauvre en silice et caractérisée par sa nuance pâle et pure, est facile- 
ment décomposée par les acides et a pour formule : 4 (AP Na?Si208) + Na?S:; tandis 
que la variété riche en silice offrant une nnance foncée et quelque peu rougeâtre, est plus 
difficilement décomposable par les acides et a pour formule : 2 (AI? Na? SisO10) EL Na2Ss, 
Hoffmann révoque en doute l’assertion que l’outremer vert est une combinaison 
chimique et, en effet, il est à présent généralement admis que cette coloration est due à 
une trace de sels sodiques en mélange mécanique intime avec la variété bleue. Ceci 
ressort du fait que, chauffée avec de l’eau, dans des tubes scellés à 1600, la substance 
verte se convertit en outremer bleu et une trace de composés sodiques est retrouvée 
en solution dans l’eau; d’autre part, en chauffant fortement de l’outremer bleu avec 
du sulfate de soude et du charbon, c’est-à-dire en la soumettant à l’action du sulfure 
de sodium on obtient la variété verte. 

Dans le mémoire de Knapp, publié en extrait dans le Journal of the Chemical Society, 
(mars 1880) quelques observations curieuses sont relatées sur cette matière colorante. 

En remplaçant l’acide silicique par l'acide borique, on obtient une couleur bleue 
presque aussi stable que l’outremer ordinaire. On a constaté encore qu’une couleur 
bleue peut être obtenue sans l'introduction de l’alumine. Il en résulte qu’on peut 
obtenir une couleur bleue avec de la silice sans alumine ou avec de l’alumine sans 
silice. Il est pourtant à remarquer que la couleur préparée sans silice n’est pas aussi 
forte et stable que celle préparée avec la silice. 

Une propriété très curieuse que possède l’outremer, c'est d'échanger son sodium 
contre d’autres métaux. Ainsi, en chauffant de l’outremer bleu pendant 50 heures à 
1200 dans un tube scellé avec une solution concentrée de nitrate d’argent, on obtient 
nne variété argentique jaune foncé, contenant 46.5 pour 100 d'argent. Ce nombre 
correspond à 45.5 pour 100 environ de sodium qui représentent à peu près exactement 
la quantité de sodium contenue primitivement dans la substance. 

Lorsque ce corps est chauffé avec une solution aqueuse de chlorure de sodium à 
120 daus un tube scellé, les trois quarts environ de l’argent sont remplacés par du 
sodium, mais le dernier quart ne peut pas être déplacé. L’outremer bleu chauffé 
avec du chlorure d'argent, s'empare du métal et devient verte. Mais, par l’échauffement 
de l’outremer avec du chlorure de sodium par la voie sèche à une température élevée, 
la totalité de l'argent est remplacée par du sodium, mais l’outremer ainsi régénéré est 
inférieur comme couleur à la substance primitive. Le changement est probablement 
dû à la perte du soufre pendant la formation de l’outremer argentique. 

Si, dans l’expérience qui vient d’être décrite, on emploie du chlorure de potassium 
à la place du chlorure de sodium et qu’on maintienne la température au-dessous de 
4000, il se forme de l’outremer potassique vert bleuâtre. L'outremer contenant du 
baryum est une substance brun jaunâtre ; l’outremer contenant du zinc est violet; 
celui contenant du magnésium est gris. Tous ces composés peuvent être obtenus par 
l'action des chlorures métalliques respectifs sur l’outremer argentique jaune. 

Les expériences de Dollfus et Goppelsroder ont fait ressortir quelques différences 
frappantes qui existent entre les trois types de couleurs, savoir : la bleue, la verte et la 
violette, dans les manières dont ils se comportent avec les réactifs. Ainsi, une solution 
aqueuse de soude ou de potasse caustique, n’agit pas sur l’outremer bleu ou 
vert, mais ramène l’outremer violet au bleu. Le même résultat est obtenu lorsque 
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ce dernier est chauffé avec de l’oxyde de carbone. Plusieurs autres réactifs pro=M 
duisent le même effet sur la variété violette. Soumise à l’action du sulfure de sodium, - 
l’outremer vert passe au gris; chauffé avec du chlorate de potasse, il devient plus 
foncé et perd la pureté de son teint. Dollfus et Goppelsroder n’essayent pas d'expliquer 
ce fait, mais le constatent simplement et avouent n'être pas à même de donner la 
formule chimique des trois outremers, bien que chacun de ceux-ci doive avoir une“ 
constitution chimique distincte. Ils émettent pourtant l'avis que les outremers sont des 
siticates doubles dans lesquels une partie d'oxygène est remplacée par du soufre. 
Je ferai observer que l’outremer violet et l’outremer rouge ont un intérêt plutôt 
scientifique que pratique, vu que leur pouvoir colorant n’est pas suffisamment grand: 
On pent obtenir l’outremer violet en exposant l’outremer bleu à l’action du chlore à une 
température élevée, tandis que l’outremer rouge s'obtient par l’action sur l’outremer 
violet des fumées d’acide nitrique à une température peu élevée. 


Procédé de fabrication dit indirect. 


La première méthode artificielle pour préparer de l’outremer fut celle connue sous le 
nom de « procédé indirect », comprenant, premièrement, la fabrication de l’outremer 
vert, et deuxièmement la transformation de celui-ci en outremer bleu. On opérait 
comme il suit: 

On plaçait un mélange intime de sel de Glauber, d’argile, de charbon ou de résine, 
réduit en poudre dans des creusets et on calcinait pendant 6 heures environ. On trans- 
portait ensuite la masse dans des baquets de fer et on chauffait avec de la fleur de 
soufre jnsqu’à ce que le soufre prit feu et on laissait brûler celui-ci. Par ce procédé 
l’outremer vert se convertissait en outremer bleu. On lavait ensuite la masse, on triturait 
avec de l’eau et on abandonnait au repos. 

Le premier dépôt offrait une nuance plus foncée que le second et la couleur devenait 
plus claire à mesure que la poudre déposée était plus fine. 

C’est là la méthode employée actuellement aux fabriques d’outremer en Allemagne, 
méthode qui fournit de l’outremer sulfaté (sulfate outremer) qui se distingue par sa « 
nuance pâle et son teint bleu tirant presque au vert. 


Fabrication dans des fours à moufles. 


Le « procédé indirect » présente quelques inconvénients et on a cherché pendant 
longtemps un moyen de fabriquer l’outremer en gros dans des fours à moufles. La « 
méthode qui va être décrite est celle employée dans quelques-unes des fabriques en 
Allemagne. 

On place un mélange d'argile, de carbonate de soude, de sulfate de soude, de soufre 
et de charbon de bois ou de résine, réduit en poudre, au fond d’un four à moufles et on 
le presse de façon qu'il présente une surface unie. On le recouvre ensuite de tuiles M 
réfractaires et on remplit l'espace entre celles-ci de mortier de plomb. Le four étant « 
chargé, on maçonne l'ouverture en laissant un petit trou pour mesurer la température « 
et pour prélever des échantillons. Pour cette dernière opération un trou est pratiqué M 
dans l’une des tuiles, fermé provisoirement par un bouchon en terre réfractaire. On 

chauffe le four doucement d’abord et plus fortement ensuite, de façon qu’il soit au 
rouge sombre au bout de 8 ou 9 heures. On le maintient à cette température pendant M 
24 heures, on porte ensuite la température au rouge clair que l’on maintient jusqu’à la 
fin de l'opération. 

Pour retirer un échantillon, on introduit une cuiller en fer dans le trou ménagé dans 
la tuile recouvrant la masse, on tourne et on retire la cuiller. On place le contenu sur 
une tuile propre et on couvre rapidement d’une autre tuile sur laquelle on place un 
autre échantillon sans le couvrir. Si le four a été suffisamment chauffé, l'échantillon 
couvert doit être d’un vert bleuâtre, et non pas brun ou jaune, tandis que l'échantillon 
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exposé à l'air doit présenter un bleu plus intense. Si c’est le cas, on chauffe encore len- 
tement pendant une heure et on coupe ensuite toute communication avec l'air extérieur, 
On laisse refroidir le four et on retire le contenu qui doit présenter une magnifique 
masse bleue dont la portion inférieure tire un peu au vert. Les deux portions sont sou- 
mises au même traitement, mais séparément, la portion bleu verdâtre fournissant un 
produit de qualité inférieure. 

L'opération finale consiste dans ce qui suit : 

On réduit en poudre l’outremer brut dans un moulin et on fait bouillir plusieurs fois 
pendant 10 ou 15 minutes dans des chaudières en agitant à l’aide d’un agitateur méca- 
nique. On abandonne au repos et on soutire l’eau à l’aide d’un siphon. Si la poudre 
se prend en une masse compacte, elle a été suffisamment lavée et peut être retirée. La 
portion inférieure de la masse est d'ordinaire de mauvaise qualité. On la sépare avec 
soin de la portion supérieure qui est transportée dans des moulins pour être réduite en 
poudre. On recueille la poudre dans une grande cuve remplie d’eau et on l’abandonne 
au repos pendant quatre heures. Au bout de ce temps, les particules les plus grossières 
se déposent au fond de la cuve. On fait ensuite passer le liquide par une série de cuves 
dans chacune desquelles on l’abandonne pendant une période de temps qui va en 
augmentant à mesure que la poudre déposée est plus fine. Ainsi, dans la dernière cuve 
on abandonne le liquide pendant trois semaines environ. On fait sécher les différents 
produits obtenus et on les fait passer par des tamis. À cet état, ils sont prêts pour 
être livrés au commerce. 

. La couleur bleue anisi préparée est d’une bonne qualité. 

Il existe un troisième procédé dans lequel l’outremer est fabriqué directement dans 

des creusets semblables à ceux employés dans le « procédé indirect ». 


Fabrication directe dans des creusets. 


On opère comme il suit : ; 

On prépare un mélange de 100 parties d’argile, de 90 parties de carbonate de soude, 
de 410 parties de soufre, de 20 parties de charbon de bois et d’une quantité de terre 
variant suivant qu’on désire obtenir un outremer riche ou pauvre en silice. On fait 
moudre le mélange et on l’introduit dans des creusets munis de couvercles plats qui sont 
fixés à l’aide du mortier contenant de l'argile. On fait sécher le mortier et on soumet les 
creusets à la calcination dans des fours construits de façon à pouvoir contenir plusieurs 
centaines de creusets rangés les uns sur les autres. 

Le mélange subit un curieux changement de couleur pendant qu'il reste dans le four. 
Au commencement de l'opération, il est blanc grisâtre, puis il devient successivement 
brun, vert, bleu, violet, rouge et blanc. Suivant Guimet, ces modifications sont dues à 
Poxydation. La coloration bleue apparaît simultanément avec les flammes bleues dues à 
la combustion du soufre, la coloration verte se manifeste immédiatement après que les 
flammes de soufre ont disparu, et la coloration bleue survient pour la première fois à la 
. température de 700°. Si on chauffe encore et qu’on laisse entrer l’air, le mélange devient 
d’abord violet, ensuite rouge ou rose et enfin blanc. Si on chauffe au rouge ce corps 
blanc avec du charbon ou autres réducteurs, on peut quelquefois reproduire la colora- 
tion rouge, violette, bleue, verte et brune suivant la quantité de réducteur employée. 
Mais cette réaction est bien loin d’être certaine. 

Si on retire du four l’outremer brun et qu’on l’expose à l'air, il s’enflamme immé- 
diatement et fournit après la combustion une couleur bleue inférieure. Il en est de même 
de loutremer vert. Même quand on laisse refroidir complètement le produit brun 
avant de l'exposer à l'air, il devient, sous l’action de l'air, de plus en plus chaud et 
finit par prendre feu. On a tenté de conserver la couleur brune, qui est d’un très beau 
teint, mais sans succès. Dans un cas, la couleur a été immédiatement placée dans 
de l’eau et traitée comme la couleur bleue. Tant qu'elle a été humide, aucune modifica- 
tion apparente n’est survenue. Après avoir été lavée et moulue humide, la poudre a été 
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placée dans un tonneau où elle a été gardée pendant trois semaines. Au bout de ce temps, 
on à remarqué que la masse était chaude et, retirée du tonneau et cassée, elle a été 
trouvée incandescente à l’intérieur. 

Après avoir chauffé le four pendant plusieurs heures, on le ferme hermétiquement et 
on laisse refroidir pendant quatre ou cinq jours. L’espace de temps pendant lequel les 
fours sont chauffés et la quantité d’air qui y est admise dépendent de différentes cir- 
constances, entre autres, de l’état atmosphérique. Ainsi, par un temps brumeux, lorsque 
le tirage dans la cheminée n’est pas bon, il faut un espace de temps plus long. Du reste, 
aucune règle précise ne peut être formulée et c’est surtout l'expérience nécessaire pour 
la direction du four qui rend la fabrication si difficile à mener à bonne fin, les premiers 
pas du fabricant aboutissant souvent à une perte totale de la charge du four. 

Le four étant refroidi, on retire les creusets et on les vide, en ayant soin de séparer 
de leur contenu, à l’aide d’un couteau, les portions mal calcinées. On concasse la masse 
solide et on la place dans un tonneau. 

On obtient ainsi de l’outremer brut qui contient 15 pour 100 environ de sulfate de 
soude qui doit être séparé avant de livrer la couleur au commerce. 

A cet effet, la couleur est lavée avec de l’eau chaude dans de grandes cuvettes, 
réduite en une poudre impalpable et abandonnée à elle-même pendant une heure environ 
dans une cuve afin qu’elle puisse laisser déposer les particules les plus grosses et la 
souillure dont la présence est toujours certaine. On fait passer ensuite le liquide soutiré 
par une série de cuves. Dans chacune de ces cuves, on l’abandonne au repos pendant 
une période qui augmente à mesure que la poudre à déposer devient plus fine. La der- 
nière opération dure de trois à quatre semaines et fournit la couleur la plus forte qui 
puisse être obtenue. 

L’eau résultant de la dernière opération contient encore jusqu'à 5 pour 100 d'outre- 
mer. Il faudrait au moins six mois pour qu’elle laissât déposer la poudre qu'elle tient 
en suspension. Mais, comme d'ordinaire l'installation des fabriques ne permet pas de 
garder pendant longtemps les grandes quantités de liquides résultant de chaque opéra- 
tion, on précipite ceux-c1 par de l’eau de chaux qui coagule en quelque sorte les parti- 
cules d’outremer qui peuvent être ultérieurement séparées par filtration. La dernière 
portion d’outremer ainsi obtenue est bien inférieure aux autres comme couleur et 
comme force. 

On recueille séparément la poudre déposée dans chaque cuve, on fait sécher et l'on 
tamise par des tamis en fils de cuivre à l’aide d’un van qui casse les grumeaux et fait 
passer les particules à travers les mailles du tamis. Les mailles doivent être très étroites, 
= 400 environ au pouce carré — afin que l’outremer soit parfaitement doux et exempt 
de grumeaux. L’outremer fini doit revêtir la forme d’une poudre impalpable; les sortes 
supérieures doivent être fines au point de donner la sensation d'un corps gras, étant 
frottées entre les doigts. . 

Les différentes sortes et nuances d'outremer obtenues dans les différentes phases de 
la fabrication sont mélangées suivant certains élalons et constituent alors les produits 
qui circulent dans le commerce. 

Les usages de l’outremer dans les arts et métiers sont très importants et nombreux. 
L'usage le plus important, au point de vue de la quantité, est la fabrication du bleu 
pour le blanchissage. Dans la préparation de cet article, on mélange d’ordinaire l'outre- 

.mer avec du bicarbonate de soude et une substance glutineuse quelconque, et on lui 
donne la forme de petits blocs carrés on oblongs que l’on sait. 

L'outremer est aussi très employé dans la fabrication de la peinture bleue et de 
Vencre typographique, et dans la préparation du savon bleu marbré. La façon dont il 
est employé dans cette dernière fabrication mérite d’être citée. On l’ajoute au savon en 
fusion juste avant qu’on le laisse refroidir et on mélange intimement de façon que toute 
la masse prenne une coloration bleu pâle. Si on retire de la chaudière une petite por- 
tion de cette masse et qu’on laisse refroidir rapidement, la couleur du savon est uni- 
forme. Mais l'effet est tout différent lorsqu'on laisse refroidir le contenu de la chaudière 


SUR LA FABRICATION DU CHLORE. 797 


tout entier, c’est-à-dire lorsque le refroidissement est très lent. Juste au moment où le 
savon commence à se solidifier, l’outremer s’agglomère et communique au savon l’aspect 


marbré que l’on sait. 


L'outremer joue aussi un rôle très important dans la fabrication du papier. Il est 
employé non seulement pour la production des nuances bleues, mais encore comme 
agent de blanchiment, pour contrebalancer la nuance jaune, quand on prépare le papier 
blanc. 

L'usage de l’outremer est encore très considérable dans la fabrication du calicot 
où il est employé dans l'impression et dans la teinture. Dans l'impression sur calicot, 
loutremer est mélangé avec de l’albumine et imprimé sur létoffe qui est ensuite 
soumise à l’action de la vapeur. Par ce moyen, l'albumine se coagule et chaque grain 
d’outremer se trouve entouré. d’une enveloppe insoluble, ce qui rend la teinture capable 
de résister au lavage. 

Le développement de la fabrication de l’outremer à été très remarquable, surtout 
si l'on prend en considération que les procédés sont très peu compris au point de vue 
chimique et que, par conséquent, la fabrication exige beaucoup de patience et de soins 
continus. Il y a près de 50 ans, la fabrication de l’outremer fut commencée à Lyon 
par Guimet, qui produisait annueilement 120,000 livres. Actuellement, il existe près de 
40 fabriques dans différentes parties du monde — surtout en Allemagne — qui four- 
nissent 20 millions de livres d'outremer par an. Le tableau suivant donne quelque 
idée du développement de cette industrie pendant la période décennale de 1862 à 1872 : 


| 1862 1872 
Nombre de fabriques. ................... 24 32 
Ouvriers employés. ..................... 964 1929 
Outremer produit en tonnes............... 3556 8585 


J'ai donné une esquisse rapide — au point de vue chimique et pratique — de ce 
corps très employé, mais peu connu. Je n’ai pas essayé d'entrer dans les détails chi- 
miques de la fabrication de l'outremer, parce que, à vrai dire, j'ai eu peur de 
plonger dans l’eau Lrouble des théories contradictoires. On dit souvent que la patience 
surmonte toutes les difficultés. Cette maxime est peut-être vraie en général, mais elle 
vient très mal à propos dans le cas particulier de l’outremer ; car, si jamais on à pro- 
digué une patience sans bornes à l'étude d’un corps chimique, ç’a été à l'étude de l’ou- 
tremer. Gmelin, Scheurer-Kestner, Stein, Hoffmann, Scheffer, ces noms et beaucoup 
d’autres forment la liste brillante de chimistes qui ont tâché d’arracher à la Nature ce 
secret, et encore à l’heure qu'il est, nous sommes réduits à répéter les paroles écrites par 
Hoffmann il y a dix ans: 

« Le temps n’est pas encore venu de formuler une théorie bien fondée de la constitu- 
tion chimique de l’outremer ou de ses propriétés physiques en ce qui concerne la 
lumière, c’est-à-dire ses couleurs différentes. 


a ————— 
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NOTES SUR LA FABRICATION DU CHLORE AU POINT DE VUE SPÉCIAL 
DE L'EMPLOI DE MAGNÉSIE DANS CE PROCÉDÉ & SON ÉCONOMIE 
Par M. C.-T. KinGmetr. F. J. C. — F. C.S. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, n° du 30 avril 1888.) 
Au cours de la discussion engagée à la suite de la communication faite à notre section 
par M. le professeur J. Dewar, de son discours sur le procédé Weldon-Péchiney, je fis 


remarquer que les réactions chimiques produites par le procédé semblent ne pas avoir 
ét6 déterminées d’une manière satisfaisante. L'oxychlorure de magnésium, tel qu'il est 


1 


finalement traité dans ce procédé, contient plus de 20 pour 100 d’eau, et, par consé- 
quent, il est possible que le chlore qui est obtenu ne résulte pas uniquement de l’action 
de l'oxygène sur le chlorure ou sur l’oxychlorure secs ; mais aussi la partie, et peut-être 
principalement de l'oxydation des vapeurs d’oxyde chlorydrique qui sont nécessairement 
générées dans les premières phases de la décomposition. J'ai pensé que cette question 
méritait d’être soulevée, attendu que si le chlore résulte, en proportion quelque peu 
considérable, de l’action directe de l'air sur les vapeurs d'acide chlorhydrique, les 
fabricants de soude Leblanc auront certainement, dans ce cas, comme je lai fait remar- 
quer, une méthode facile d'utiliser leur acide chlorhydrique disponible, soit au moyen 
d’une quantité fixe de magnésie qui serait alternativement transformée en chlorure par 
l'acide chlorhydrique et ramenée à l’état de magnésie par l’action de l'air à une tempé- 
rature élevée, soit par l'emploi d’une quantité définie de magnésie qui agirait simulta- 
nément sur l'air et sur l’acide chlorhydrique mélangés, de façon à obtenir un courant 
continu de chlore. Ces modifications du procédé Weldon-Péchiney supprimeraient 
l'emploi de chlorure de magnésium comme caractère essentiel du procédé — question 
qui semble présenter une grande importance au point de vue financier, surtout pour les 
fabricants anglais. 

Dans sa réplique, M. le professeur Dewar ne commenta pas les questions soulevées 
par moi, et, par conséquent, je me décidai à les élucider moi-même dans mon propre 
laboratoire, Jusqu'ici, il m'a été impossible de consacrer assez de temps à l'étude de 


ce sujet, mais l'exposé de certaines expériences que j'ai faites, intéressera sans doute 
les membres de notre Société. 
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Expérience n° 1. 


La première expérience fut faite dans le but de déterminer s’il se produit du chlore 
lorsqu'on fait passer de l’air sec mélangé à de l'HCI gazeux sur de la magnésie pure, 
sèche. A cet effet, je remplis un tube de combustion d’une petite quantité de Mg0O 
mélangée avec beaucoup d'amiante, et je le reliai à un flacon dans lequel de l'acide 
chlorhydrique gazeux était produit au moyen d’un mélange d’acide sulfurique et de sel 
marin, et à travers lequel je fis passer lentement un courant d’air, de sorte que le 
mélange d’air et de gaz acide chlorhydrique, après avoir été séché en passant à travers 
de l'HS06, fut transmis par-dessus le contenu du tube de combustion, qui était main- 
tenu au rouge vif pendant une heure. Les gaz sortant du tube furent conduits à travers 
deux flacons Wolf, contenant de l’eau disüllée, titrée ensuite pour le chlore libre dont 
on constata une quantité totale de 0 gr. 5964. . 

Il ya lieu de mentionner que le gaz avait l’odeur caractéristique du chlore, et la 
quantité qui fut constatée comme finalement présente dans l’eau ne représentait aucu- 
nement la quantité totale produite pendant l'expérience, car, par le passage de l’air, le 
chlore avait été, en majeure partie, expulsé de la solution au point que le gaz au-dessus. 
de l’eau dans les deux flacons laveurs était distinctement vert. 

Après l'expérience, le tube de combustion fut rincé à l’eau distillée, la solution fut 
filtrée, lavée et acidulée à l’acide nitrique, après quoi je déterminai volumétriquement 
le chlore y contenu. Le chlore qu’on y constata était équivalent à 2 gr. 584 de Mg.Cl. 
La présence de chlore combiné constatée dans le contenu du tube de combustion prou- 
verait qu’il était possible que non seulement la modification 2 HCI + 0 = H:0 + CE 
se fût produite, mais que le chlore résulte, en partie du moins, des réactions : 


MgO + 2 HCI — Mg Cl + H°0 
el: 


MgCE + 0 = Mg0 + CE, ot if #6: 


Pour élucider davantage cette question, l'expérience suivante fut faite. 
S q P 
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Expérience n° 2. 


Je fis passer un mélange de gaz HCI sec et d'air par un tube de combustion contenant 
de l'amiante seulement, qui fut maintenue au rouge vif, comme précédemment, pendant 
1 heure 3/4, le produit gazeux étant lancé à travers un mélange de 100 centimètres 
cubes d’une solution décime de Ki avec 100 centimètres cubes de 1 : 5 HSO:. Il se 
dégagea immédiatement de l’iode, indiquant la présence du chlore, et, à la fin de l'expé- 
rience, la quantité de chlore qui avait été formée fut trouvée être de 0 gr. 536; il est 
done avéré qu’à cette température l'air décompose le gaz HCI et fournit du chlore en 
conséquence; mais que la quantité ainsi obtenue est bien moindre que celle qui résulte 
lorsqu'on emploie de la magnésie comme agent catalytique. 

L'expérience suivante fut faite pour m’assurer si l’on obtient du chlore par décompo- 
sition directe de MgC1 anhydre par l'oxygène. | 


Expérience n° 5. 


Environ 43 grammes de MgO pure furent incinérés dans un creuset en platine et 
ensuite mélangés avec une quantité égale d’amiante préalablement portée à l’incandes- 
cence. Le mélange fut alors placé dans un tube de combustion qui fut chauffé pendant 
quelque temps pour éliminer toute trace d'humidité. Après cela, un courant de gaz HCI 
séché par son passage à travers deux flacons successifs de H?S04, fut passé sur le 
mélange (au rouge sombre) dans le tube de combustion pendant une heure, dans le but 
de produire du chlorure de magnésium. Le courant de gaz H CI fut alors interrompu; 
je laissai le tube se refroidir jusqu'à un certain point, et je fis passer un courant d'air 
sec, pendant quelques instants, à travers le tube, pour enlever toute trace de gaz HCI 
ou d'humidité, puis je fis rapidement monter la température au rouge vif et je maintins 
le courant d’air pendant cinq heures, les gaz étant recueillis dans une série successive 
de tubes contenant une solution d’iodure de potassium acidulée. 

L'iode libéré dans le premier récepteur équivalait à Ô gr. 9940 de chlore ; dans le 
deuxième récepteur à 2 gr. 180, et dans le troisième à 0 gr. 4960, la quantité totale de 
chlore ainsi produite étant de 3 gr. 6200. Après cinq heures, tout dégagement de chlore 
avait cessé. 

Le résidu dans le tube de combustion fut rincé, à l’eau distillée, dans un gobelet 
dans lequel il fut extrait à fond, les quantités successives de liquide surnageant étant 
filtrées, et les lavages et les filtrés titrés pour du chlore volumétriquement. La quantité 
constatée comme existante était égale à 1 gr. 4725 de Mg CP. 

Les expériences que je viens de décrire démontrent que l’on obtient du chlore quand 
on expose un mélange de gaz acide chlorhydrique et d’air à une température suffisam- 
ment élevée, qu'il se forme également du chlore quand on calcine du chlorure de 
magnésium pur et sec dans un couranti d'air. à une température suffisamment élevée, et 
que ces transformations chimiques se produisent toutes les deux quand on fait passer 
un mélange de gaz acide chlorhydrique et d'air sur le chlorure de magnésium ou sur 
de la magnésie à la température voulue. 

Par conséquent, les réactions chimiques que comporte le procédé Weldon-Péchiney 
doivent être exprimées comme suit : 


1. H20 + MgCE = MgO + 2 HCI 
et 2 HC1-+ 0 — H°0 + CF. 
£, Mel + 0 = MgO + CP. 


tandis que la décomposition des vapeurs de H CI par l'air est favorisée, je l’ai démontré, 
par la présence de magnésie libre. 
Par conséquent, pour ce qui concerne la décomposition des vapeurs d’acide chlorhy- 
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drique par l'air dans le procédé Weldon-Péchiney, il ne peut y avoir aucun doute, me » 
semble-t-il, qu’il ressemble au procédé de fabrication de chlore, dit de Deacon, dans 
lequel la décomposition est favorisée par la présence d’une troisième substance qui 
subit également une transformation chimique. 

Comme corollaire de l'idée avec laquelle j'ai commencé, savoir la possibilité d’em- 
ployer une quantité constante et limitée de magnésie dans le but de fabriquer du chlore 
au moyen de quantités successives d’acide chlorhydrique, l'expérience complémentaire 
suivante fut entreprise. 


Expérience n° 4. 


50 centimètres cubes d'HCI fumant du commerce renfermant 18 gr. 980 d'HCI effectif 
(déterminés par évaluation volumétrique) furent placés dans un flacon disposé de façon 
qu'un courant d’air pût être aspiré à travers son contenu, maintenu à ‘700 centigrades. 
Le flacon était relié à un tube contenant de la pierre ponce saturée au préalable de MgO 
en la trempant dans une dissolution de MgCk et en la portant ensuite à l’incandescence. 
Le tube fut maintenu au rouge vit, comme dans les autres expériences, et les gaz sortant : 
du tube furent conduits à travers un deuxième tube (non chauffé évidemment), conte- 
nant de la chaux, et ensuite à travers deux flacons laveurs contenant une solution 
d'iodure de potassium acidulée. Dans ces circonstances, le courant d’air et de vapeurs 
d'HCI fut maintenu pendant six heures, et, à la tin de l'expérience, le chlore absorbé 
par la chaux et la quantité d’iode libérée dans les derniers flacons laveurs furent res- 
pectivement titrés, ainsi que la quantité restante de HC1 dans l'acide chlorhydrique 
employé : 


H CI au commencement de l’expérience. .................... 18.980 
H Ci restant à la fin de l'expérience, ....................... 15.9687 
Différence, soit consommation. ........... 3.011 


— 2.929 gr. de chlore. 


Le contenu du tube à chaux fut lavé avec de l’eau dans un gobelet; j’ajoutai un excès 
d'iodure potassique, et le tout fut acidulé d'HCI pur dilué; la quantité d’iode ainsi 
libérée fut alors titrée et trouvée égale à 1 gr. 6028 de CI actif. L'iode libéré dans les 
solutions d’iodure de potassium acidulées fut titré et trouvé de 0 gr. 02982 de CI 
dans le premier récipient et de 0 gr. 02272 de C1 dans le deuxième. En ajoutant ces 
quantités au chlore actif existant dans la chaux, nous obtenons un total ae À gr. 65534 
de chlore actif qui résultèrent de la décomposition, dans le procédé, d’un acide chlorhy- 
drique contenant 2 gr. 929 de chlore. Il fut également démontré expérimentalement 
qu'il y avait du chlore sous forme de MgCl2 dans le tube renfermant la pierre ponce, 
qui s’était couverte de Mg0. IL semble donc établi d’une façon passablement certaine 
que non seulement du chlore, mais du chlorure de chaux également, peut être fabriqué 
directement, facilement et économiquement en faisant passer un mélange de vapeurs 
d'acide chlorhydrique et d'air, avec ou sans vapeur d’eau, sur une substance appropriée 
quelconque, telle que de la brique ou de la pierre ponce, préalablement couverte ou 
additionnée de MgO ou d’un sel de magnésie; et, à mon avis, ce procédé présente de 
grands avantages en comparaison du procédé dit Weldon-Péchiney, qui entraîne la 
manipulation de grandes masses de matière solide et l'emploi d’un matériel compliqué 
et coûteux. 

Dans la fabrication pratique de chlore d’après la méthode que j'ai décrite, il serait 
possible de concentrer le produit gazeux en le faisant passer à travers des chambres 
successives contenant la matière poreuse couverte d’un composé à base de magnésium. 

Je puis ajouter que, personnellement, avant que le professeur Dewar eût appelé 
Pattention, dans sa conférence, sur l'assertion de Graham, j’ignorais que l’on pouvait 
obtenir du chlore en calcinant du chlorure de magnésium pur dans un courant d’air, 
et, dans les premières expériences que je fis pour M. Weldon, vers 1870-72, dans les- 
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. quelles nous epérâmes sur des mélanges d’oxydes de manganèse et de magnésie, nous 
considérâmes, je pense, toujours le chlore actif comme dérivé de la décomposition du 
chlorure de manganèse exclusivement. La fonction du composé de magnésium consistait 
uniquement, pensions-nous, dans la régénération de l'oxyde de manganèse. Mais d’au- 
tres chimistes semblent avoir été mieux au courant des faits réels du cas, comme il 
ressort de certains mémoires descriptifs sur lesquels j’appellerai en quelques mots 
l’atlention. 

Je lis dans un mémoire descriptif de Henry Larkin et de W. M. White, n° 3095, de 
1870, relatif à une invention qui ne reçut que la protection provisoire : 

« Nous obtenons du chlore par la réaction de l'oxygène sur certains chlorures métal- 
« liques à une haute température. A cet effet, nous prenons un chlorure approprié 
« quelconque, tel que le chlorure de magnésium anhydre ou de fer, el nous l’étalons 
« légèrement sur la sole du four ou de la cornue dans laquelle il est porté à la chaleur 
« rouge. Dans cet état, nous l’exposons à l’action d’un courant d'oxygène ou d’air 
« atmosphérique sec, ou bien nous amenons un chlorure fondu à tomber ou à passer 
« de toute autre manière à travers une chambre chauffée contenant de l'oxygène. En 

 « exposant ainsi le chlorure chauffé à l’action de l'oxygène, on provoque un changement 
« de combinaison, l'oxygène s’unit à la base métallique, tandis que le chlore combiné 
« est mis en liberté. » 

Ces messieurs connaissaient donc évidemment la décomposition du chlorure de 
magnésium par l'oxygène, ou admettaient qu’une telle décomposition se produit. 

Dans la description de mes expériences, j'ai appelé l'attention sur le fait que l'action 
simultanée de l'air et de l'acide chlorhydrique à l’état de vapeur est indubitablement 
favorisée par la présence de magnésie, dans le sens dans lequel un sel de cuivre agit 
dans le procédé Deacon de fabrication de chlore. 

Dans son mémoire descriptif, n° 3483, de 1874, M. J. Townsend propose d'employer 
un mélange de chlorure de manganèse pour saturer des briques ou d’autres matières 
inertes appropriées, que l’on placerait ensuite dans une chambre ou récipient à chauf- 
fage convenable et que l’on exposerait à un courant d’acide chlorhydrique et d'air. Il 
tixe la température à laquelle la décomposition s’effectue, à 200-5000 Fahrenheit, mais 
préfère employer une température plus élevée, soit 600° Fahrenheit. 

On verra qu'aucune de ces propositions n’est identique à celle que j'ai faite, savoir : 
l'emploi d’une substance poreuse convenable couverte ou imprégnée de magnésie ou 
d’un sel de magnésie uniquement dans le but de favoriser la décomposition d’une 
quantité indéfiniment grande d'acide chlorhydrique par l’action d’un courant d’air en 
mélange. On peut évidemment se passer d'une substance poreuse et employer simple- 
ment une quantité déterminée de magnésie ou d’un composé de magnésie. L’acide 
chlorhydrique peut être employé sous forme de vapeur comme on l'obtient dans la 
fabrication de la soude brute, ou bien il peut être obtenu au moyen d’une solution 
d’acide concentré en l’évaporant dans un courant d’air ou en permettant à ce liquide 
de pénétrer dans la chambre chauffée contenant la substance catalytique en gouttelettes 
ou pulvérisée, de façon à créer également la présence d’une vapeur aqueuse qui, d’après 
mon expérience, semble favoriser considérablement la transformation chimique désirée. 

Mon procédé peut, par conséquent, être particulièrement précieux dans les usines où 
le chlore peut être fabriqué généralement par d’autres méthodes, mais dans lesquelles 
de l'acide chlorhydrique est condensé et est disponible pour être utilisé de toute autre 
façon. 

En terminant, je désire ajouter que j'ai pris des mesures pour protéger les caractères 
de nouveauté du procédé que j'ai décrit succinctement plus haut. 


Discussion. 


Le PrésDenT.—Il n’y à pas longtemps que l'importante question de la décomposition 
d'acide chlorhydrique par la magnésie a été traitée devant la section. Cependant, 
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l'exposé de M. Kingzett soulève certains points qui n’ont pas été étudiés à des occasions 
antérieures, et je suis donc heureux de constater la présence de plusieurs membres qui 
ont fait du sujet une étude spéciale. En premier lieu, je prierai M. Mond de donner à 
l'assemblée le bénéfice de son expérience en la matière. 


M. Moxp. — L'exposé de M. Kingzett traite incontestablement un sujet important; 


cependant je ne puis que regretter qu'avant de produire devant notre Société le résultat 


de ses expériences, il n’ait pas poussé celles-ci plus loin. Ce n’est que dans une seule de 
ses quatre expériences qu'il a déterminé la teneur en pour cent d’acide chlorhydrique 
transformé en chlore, et encore, dans cette expérience, n’a-t-il pas constaté la proportion 
entre l'oxygène et l'acide chlorhydrique dans les gaz employés, ni la température exacte 
à laquelle il opérait. 

Tous ceux qui connaissent la recherche classique du docteur Hurter sur la décompo- 


sition d'acide chlorhydrique par l'air au moyen de substances catalytiques savent que : 


la proportion entre les gaz et la température a une très grande influence sur la décom- 
position en pour cent. En l’absence de ces chiffres, il nous est absolument impossible 


l 


+ 


de juger si la proposition de M. Kingzeit d'employer la magnésie comme substance 


catalytique offre un avantage quelconque en comparaison du procédé bien connu 
actuellement en usage, dont la beauté, la simplicité et la nature foncièrement scienti- 
fique, combinées avec son efficacité commerciale, rendront les noms de Henry Deacon 
et de Ferd. Hurter célèbres dans les annales de chimie industrielle. 


D'un autre côté, il semble hors de tout doute que l'emploi de magnésie présentera les : 


mêmes désavantages que le procédé Deacon. Tous les deux exigent du gaz acide chlor- 
hydrique pur pour produire du chlore capable de servir à la fabrication du chlorure de 
chaux, et peuvent conséquemment utiliser une partie seulement de l’acide chlorhydrique 
obtenu dans la fabrication de soude par le procédé ordinaire; et, de plus, cet acide 
chlorhydrique pur n’est transformé que partiellement en chlore; le reste est obtenu à 
l'état d'acide chlorhydrique liquide, de sorte qu’en pratique pas plus de 30 pour 100 de 
l’acide chlorhydrique produit au moyen d’une quantité donnée de sel ne sont obtenus à 
l'état de chlore par ce procédé, et la totalité du restant doit être traitée d’après des 
méthodes différentes et moins parfaites. Je crois que c’était principalement pour cette 
raison-là que ce beau procédé, qui produit du chlore à un prix moindre que tout autre 
procédé connu, n'a pas été plus universellement appliqué. Je désire, par conséquent, 
appeler votre attention sur plusieurs inventions qui ont pour objet de vaincre ce défaut 
da procédé Deacon, et qui semblent n’avoir pas encore reçu jusqu’ici l'attention qu’elles 
méritent. 

Mon ami, M. Ernest Solvay, fit breveter, en 1880, un procédé de fabrication d'acide 
chlorhydrique pur au moyen du gaz impur ou d’acide liquide, en employant des solu- 
tions concentrées de chlorure de calcium qui ont la propriété, lorsqu'elles ont absorbé 
du gaz acide chlorhydrique ou lorsqu'elles sont mélangées à une certaine quantité 
d'acide liquide, de dégager, quand on les chauffe, du gaz acide chlorhydrique sec et de 
retenir l’eau. Dans un brevet suivant, M. Solvay propose de mettre ce procédé en pra- 
tique, en mélangeant simplement une solution chaude de chlorure de calcium avec une 
certaine quantité d’acide chlorhydrique liquide et en agitant le mélange par des moyens 
mécaniques ou par injection d'air. Jai essayé cette méthode dans le laboratoire et 
obtenu des résultats très satisfaisants. 

M. Robert Hasenclever fit breveter, en 1883, l'emploi d’acide sulfurique dans des 
condilions assez analogues. M. Hasenclever fait couler de lacide sulfurique chaud, tel 
qu'on l’obtient des poêles d’évaporation ordinaires, à travers une série de récipients 
dans lesquels il fait couler également une certaine quantité d’acide chlorhydrique 
liquide en courant continu, et il fait passer par ces récipients, en sens inverse à l’écou- 
lement des acides, un courant d’air. De cette manière, il obtient un. mélange de gaz 
acide chlerhydrique sec et d’air, tel que le demande le procédé Deacon. On concentre 
à nouveau, dans les poêles en plomb, l'acide sulfurique étendu sortant de ces récipients. 
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Ce procédé a été en opération, pendant plusieurs années, dans l’usine si bien ordonnée 
de M. Hasenclever à Stolberg, près Aix-la-Chapelle, et cela, je crois, avec un plein 
succès. | | 

En 1886, j'ai fait breveter, moi aussi, un procédé pour transformer le gaz acide 
chlorhydrique en chlore, procédé qui est spécialement applicable au traitement de gaz 
impurs téls qu’ils sont obtenus dans les fours ordinaires à calciner la soude brute du 
procédé Hargreaves, etc. Je propose de faire passer ces gaz sur certains oxydes ou sels 
à des températures appropriées, de façon à transformer ces derniers partiellement en 
ehlorures et de traiter ensuite le produit par un courant d’air chaud, de façon à obtenir 
du chlore et à régénérer la matière primitivement employée. Je conseille spécialement 
les oxydes de nickel ei de cobalt à cet effet; mais je mentionne aussi la magnésie comme 
étant un des oxydes que l’on peut employer. Je puis ajouter ici que je préfère les oxydes 
dé nickel et de cobalt, parce qu’ils permettent de transformer complètement en chlore 
l'acide chlorhydrique, tandis que le chlorure de magnésium retient toujours une cer- 
taine quantité d’eau qui, lors du traitement ultérieur par l'air, donne lieu à la formation 
d’un certain pour cent d'acide chlorhydrique qui contamine le gaz chlore. Ge procédé 
m'a donné de très bons résultats au laboratoire; mais jusqu'ici je n’ai pas encore eu 
l'occasion de l'essayer en grand. 

Ces trois procédés nous permettent de transformer pour ainsi dire la totalité du gaz 
acide chlorhydrique, obtenu du chlorure de sodium, en chlore, et de réduire ainsi la 
quantité d'acide chlorhydrique nécessaire à la fabrication de chlore, à un minimum. 

Je ne suis pas en situation de pouvoir dire lequel des procédés mérite la préférence ; 

mais celui de M. Hasenclever a certainement pour lui avantage d’avoir été en opération 
avec succès, pendant plusieurs années, sur une échelle industrielle. 
… ILestclair que ces procédés présentent également quelque importance au point de vue 
du procédé Weldon-Péchiney. Ge procédé (1), qui vous à été si imtelligemment exposé 
dans une de ces conférences claires et éloquentes dont le président de notre Société 
possède le secret, est essentiellement (comme l’a fait remarquer M. Weldon lui-même à 
plusieurs reprises dans ses brevets) un procédé de fabrication de chlore au moyen de 
Solutions de chlorure de magnésium. Mais, en outre, il produit une quantité très consi- 
dérable d'acide chlorhydrique qui peut être, il est vrai, facilement retransformée en 
chlorure de magnésium ; mais il se pourrait qu'un des procédés que j'ai soumis à votre 
attention fût plus économique au point de vue du traitement de cet acide. 

Comme je n’étais pas en Angleterre lors de la discussion du procédé Weldon-Péchiney 
devant cette section-ci et devant celle de Liverpool, j'aimerais, si vous le permettez, 
à profiter de la présente occasion pour vous communiquer l'impression que ce procédé 
a produite sur moi. Par la bienveillance de M. Péchiney, j'ai eu le plaisir et l'avantage 
de voir le procédé en opération et de pouvoir l’examiner attentivement dans {ous ses 
détails ; et, comme tous ceux qui ont eu ce privilège, j'ai ressenti la plus haute admiration 
pour le génie inventif et l’habileté et la science d'ingénieur, mis en œuvre dans Îa con- 
straction du matériel, par M. Péchiney et son habile collaborateur, M. Boulouvard. 
Vraiment, ce matériel constitue un des plus beaux spécimens de l’art de lingénieur- 
Chimiste et prouve quels progrès cet art à faits de nos jours; mais MM. Péchiney et 
Boulouvard ont fait bien plus que projeter et monter une installation admirable pour 
limportante invention de M. Weldon. Ils sont arrivés à faire fonctionner avec une 
grande régularité ce matériel qui, sur le papier, semble bien plus formidable et plus 
compliqué qu’il n’est en réalité, el ils ont élaboré toutes les opérations de la fabrication 
d'une manière si parfaite que lon peut maintenant confier hardiment le procédé aux 
mains des contremaîtres et ouvriers au courant des travaux chimiques. Ils ont aussi 
appliqué le procédé sur une échelle suffisamment grande pour permettre au fabricant 
disposé à l’adopter de monter immédiatement une grande usine, avec toute chance de 
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(4) Voir cette conférence dans le numéro d'avril 1888 du Moniteur scientifique. 
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réaliser les résultats qu'il en attend. Le procédé est certainement encore en son enfance 
et susceptible de perfectionnements considérables. Personne n’est plus que M. Péchiney 
lui-même disposé à admettre cela et à ÿ insister; mais à ceux d’entre les fabricants qui 
produisent des solutions concentrées de chlorure de magnésium comme produit résiduel, 
le procédé offre des rendements si considérables, non seulement au cours actuel des 
produits chloreux, mais aussi à des cours considérablement plus bas, qu’ils sont parfai- 
tement en position d'élaborer eux-mêmes ces perfectionnements et d'adapter, de temps 
à autre, leur matériel à l’expérience acquise en cours de fabrication. Et je pense aussi 
qu'ils n’ont aucunement à craindre que n'importe quel procédé existant ou futur pour 
la fabrication du chlore au moyen du chlorure de magnésium ou d'acide chlorhydrique, 
produira cet article à un prix moindre que le procédé Weldon-Péchiney, après que les 
perfectionnements dont il est susceptible auront été réalisés ; tandis que tout nouveau 
procédé de ce genre exigerait, avant de pouvoir être d’un usage quelconque, autant 
d'années de travail ardu et persévérant, et probablement pas moins d’habileté d’ingé- 
nieur et de génie inventif que MM. Péchiney et Boulouvard en ont dépensé sur l'inven- 
tion de M. Weldon. 

Tout en admettant tout cela en faveur du procédé Weldon-Péchiney, je ne partage 
point les craintes d’autres personnes qui prévoient que notre pays, ne produisant pas 
de chlorure de magnésium comme résidu, sera dorénavant tributaire, pour ses appro- 
visionnements en produits chloreux, des pays étrangers. 

J'ai calculé consciencieusement le coût final probable du chlore par les divers pro- 
cédés dans différentes localités, et je suis arrivé à la conclusion que, dans des conditions 
favorables, nous pouvons, à l’aide des procédés sur lesquels j'ai appelé votre attention, 
fabriquer du chlorure de chaux au moyen d’acide chlorhydrique aussi économiquement 
dans le nord de l’Angleterre qu’on pourrait l'y importer de Stassfurt ou du midi de la 
France; et, de plus, j'ai la plus grande confiance que les efforts soutenus de M. Ernest 
Solvay pour produire le chlore au moyen du chlorure de calcium résidu du procédé de 
soude à l'ammoniaque, et mon propre procédé de fabrication directe du chlore au 
moyen de chlorhydrate d’ammoniaque, procédé auquel, depuis deux ans, j’ai voué toute 
mon énergie et que jai la ferme volonté de conduire au succès, permettront, d’ici à peu 
de temps, à notre pays, de maintenir sa position dans la fabrication des produits envers 
el contre tous. Je suis d'avis que, probablement, tous ces procédés trouveront un champ 
utile dans différentes localités et en des circonstances différentes, et qu’une grande 
somme de travail dépensé à cet effet par divers investigateurs produira des bénéfices 
tant pour eux que pour le monde entier. 


Le PROFESSEUR DEwar. — J’hésite quelque peu à essayer de discuter la communication 
de M. Kingzett. Bien que, comme confrère, je ne puisse que sympathiser avec un inven- 
teur et désirer stimuler les innovations, cependant je me trouve dans une position 
épineuse — j'ai, en effet, il y a fort peu de temps seulement, exposé devant la Société 
les résultats de l'application en grand du procédé Weldon-Péchiney, — car je dois me 
lever maintenant pour opposer à ce procédé la proposition d’un perfectionnement basé 
seulement sur quelques expériences de laboratoire. Je ne me serais pas imaginé que 
quelqu'un au courant des éléments les plus simples de chimie pût douter que si l’on 
fait passer de l’acide chlorhydrique sur de la magnésie chauffée et sur du chlorure de 
magnésium, il se forme de l’eau; que si l’air était un des constituants employés, on 
obtiendrait du chlore. Il ne peut y avoir non plus aucun doute que l’on peut dissocier 
partiellement l'acide chlorhydrique, en présence d’oxygène, en eau et en une certaine 
quantité de chlore. Cela, je pense, tous les membres de la Société le savent. Quand, 
lors de la lecture de n:on récent mémoire sur le procédé de fabrication Weldon-Péchiney 
par le chlore, je discutai les réactions élémentaires qu'il comporte, ce n’était point 
dans le sens que m'attribue M. Kingzelt, mais pour expliquer mon assertion que quel- 
ques-unes des réactions que comporte le procédé ne sont pas mentionnées dans les 
ouvrages modernes, bien qu’elles fussent connues de Graham et de Davy, et c’est là ce 
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qui m'a amené à faire les expériences que j'ai soumises à l’assemblée pour démontrer 
que le procédé constitue réellement une dissociation. Mais, à ce moment-là, j'ai fait 
ressortir que le dégagement d'acide chlorhydrique se produit immédiatement dès 
que l’on charge l’oxychlorure dans l’énorme masse de maçonnerie chauffée. L’acide 
chlorhydrique s'échappe sans dégagement de chlore, et la décomposition de loxychlo- 
rure restant, par l’oxygène, se produit subséquemment. Je ne discute donc pas les 
réactions décrites par M. Kingzett, mais je ne puis les considérer comme des perfection- 
nements apportés au procédé Weldon-Péchiney tel qu’il est actuellement en opération. 
Quant à l’historique de ces procédés, j'avoue qu’en vous faisant la lecture de mon 
exposé j'ai autant que possible évité cette question. J'ai toujours compris de M. Weldon 
que, même vers l’époque où il publia son procédé primitif au manganèse, il sentait la 
possibilité d'employer le chlorure de magnésium. Quoi qu’il en soit, pour rafraîchir ma 
mémoire à ce sujet, j'ai récemment parcouru les brevets primitifs de M. Weldon, et j’ai 
trouvé qu’en 1868 il a revendiqué l'emploi de magnésie au lieu de chaux dans l’ancien 
procédé Weldon, dans le but de récupérer une grande partie de l'acide chlorhydrique, 
au moyen de action subséquente de la vapeur et de l'air sur le chlorure de magnésium. 
Mais, dans la même année, il abandonna la revendication quant à l'emploi de chlorure 
de magnésium pour la production de chlore et d’acide chlorhydrique, parce qu’il avait 
reconnu qu’en 1863 le docteur Clemen avait fait breveter l’action du chlorure de sodium 
sur le sulfate de magnésie, en faisant passer de la vapeur d’eau sur ce mélange pour 
produire de l’acide chlorhydrique. En 1869, M. Weldon porta son attention sur l’idée 
d'économiser le chlore du chlorure de calcium, idée à laquelle M. Mond fait allusion 
comme étant l'invention de M. Solvay. Dans son brevet de 1869, il décrivit deux 
méthodes d'utilisation du chlore du chlorure de calcium : 1° en ajoutant de la magnésie 
au chlorure de calcium en solution et en traitant le mélange par du gaz acide chlorhy- 
drique sous pression, de façon à obtenir du carbonate de chaux et une solution de 
chlorure de magnésium ; 2° en décomposant le chlorure de calcium sous l'influence de 
la chaleur, par l’action combinée de la silice et de la vapeur d’eau. Cette dernière 
méthode ressemble, jusqu’à un certain point, au procédé de M. Solvay. Il est donc bien 
établi que, dès 1868 et 1869, M. Weldon songeait à utliser le chlore, tant du chlorure 
de magnésium que du chlorure de calcium; en fait, il existe des archives suffisantes 
quant à ces matières pour former, à elles seules, un rapport intéressant. Quant à la 
proposition de M. Kingzett, il me semble qu’elle constitue, comme le disait M. Mond, 
une suggestion d’un procédé Deacon avec une base de magnésie. Maïs si mes souvenirs 
sont exacts, M. Deacon a employé, dans son procédé, des sels de magnésie. Je suis 
certain que le sulfate de magnésie a été employé; je ne me rappelle pas exactement s’il 
l'était en combinaison avec du cuivre ou non, mais je sais que les brevets mentionnaient 
et le cuivre et le sulfate de magnésie. Le point important de lallusion de M. Mond au 
procédé Weldon-Péchiney se rapporte à l'emploi économique du chlore dilué produit. 
Les résultats obtenus à Salindres se sont notablement améliorés depuis mon rapport 
à ce sujet. J'ai devant moi une lettre que je viens de recevoir de M. Péchiney, et que je 
n’ai pas encore eu le temps d'étudier, dans laquelle M. Péchiney indique l'effet que ce 
procédé aura probablement sur la fabrication des chlorates. Je puis faire remarquer ici 
qu’en 1881 M. Weldon avait pris, en faveur de M. Péchiney, certains brevets en Angle- 
terre pour l’unique perfectionnement réel dans la fabrication des chlorates que l'on eût 
réalisé depuis bien longtemps, à l’exception du brevet pris en 1871 par M. Weldon pour 
la fabrication de chlorates par l'emploi de magnésie. Le procédé Péchiney consiste à 
éliminer une grande partie du chlorure de calcium par cristallisation et par formation 
et séparation subséquentes de l’oxychlorure de calcium, tandis que le liquide restant 
consiste en une solution mixte contenant un peu moins qu'un équivalent de chlorure 
de calcium par équivalent de chlorate. Cette solution fut traitée par du chlorure de 
potassium de la manière ordinaire et donna un rendement abondant en chlorate. Dans 
la lettre à laquelle j'ai fait allusion, M. Péchiney constate que s’il travaille en ce moment 
des chlorates non pas entièrement par la magnésie, c’est simplement parce qu’il emploie 
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l’ancien matériel Weldon. Mais quand le procédé Weldon-Péchiney sera en opération 
également dans celte fabrication, tout fabricant qui l’emploiera sera à même de produire 


du coup cinq fois la quantité ordinaire de chlorate pour une dépense donnée en HCI1; 1 


de sorte que M. Péchiney est amené à rechercher quel serait le résultat si un fabricant 
devait utiliser le procédé pour la fabrication de chlorates au moyen de la totalité d'acide 
chlorhydrique dont il dispose; et il dit : « Qu’allez-vous faire? Car si vous permettez à 
« n'importe quel grand fabricant de chlorates d’employer le procédé sans limites, je 
« pourrais citer une ferme qui serait, à elle seule, à même de fabriquer plus de chlorate 
« que le monde n’en consomme actuellement, et cela avec une très faible consommation: 
« d’acide chlorhydrique »; car la perte actuelle de fabrication, soit 20 pour 100, dans 
le procédé Weldon-Péchiney, sera finalement réduite, selon toute probabilité, à 40 pour 
100. Cela prouve, à mon avis, que l’application du procédé Weldon-Péchiney à la fabri- 
cation de ce seul produit chloreux a une importance suffisante pour le rendre difficile à 
supplanter, — suivant l'expression de M. Mond. J'aime l’audace dans un inventeur, et 
certainement, à mon avis, M. Mond se place dans une situation dans laquelle il fait 
preuve d’audace, et dans laquelle je lui souhaite tout succès. IL est probable que la 
suggestion de M. Mond sera réalisée — savoir que chacun des procédés qu'il a men- 
tionnés sera spécialement appliqué dans des localités déterminées. J’éprouve une grande 
satisfaction en constatant que, dans son procédé le plus récent, M. Mond est revenu à 
l'emploi de chlorure de magnésium. J’eus le plaisir, dernièrement, de voir un brevet 
allemand de M. Mond, dans lequel, à ma surprise, je trouvai qu’il avaït repris l'emploi 
de chlorure de magnésium, et il semble donc avéré que les essais de M. Weldon de 
1868, 1869 et 1871, et continués jusqu’en 1885, relativement à l'emploi de magnésie et 
de chlorure de magnésium dans la fabrication de chlore et des chlorates, ont'amené 
d’autres inventeurs à s'occuper de l'emploi de ces corps. Car M. Mond n’est pas seul 
dans ce cas. Dans un brevet récent de M. Schlæsing (de soude à l’ammoniacale renom- 
mée), j'ai vu qu'il en est également arrivé à employer du chlorure de magnésium pour 
la production du chlore. De sorte qu’il y à ici trois grands inventeurs dans le domaine 
des soudes, savoir : Weldon, Mond et Schlæsing, qui tous emploient l’une ou l’autre 
modification du même corps. Je ne dis pas que les inventions sont identiques, mais la 
base est la même; et cela suffit pour établir que la base primitive est bonne. En ce qui 
concerne le procédé Weldon-Péchiney, le seul point qui reste à élucider, c’est de savoir 
si, dars son application à la fabrication des chlorates, il sera supplanté. Cette idée peut 
paraître absurde, mais elle ne l'est pas. Depuis quelques années, deux chimistes dis- 
tingués, MM. Muspratt et Eschellmann, ont pris plusieurs brevets pour la fabrication de 
chlorates au moyen de la magnésie. Mais malheureusement, ou bien je suis incapable 
d'interpréter un brevet, et je me trompe du tout au tout, ou bien le principe introduit 
dans ces brevets a déjà été proposé par MM. Weldon et Péchiney en 1871 et 1881. Je 
ne prétends pas que les brevets Muspratt et Eschellmann ne contiennent aucun point 
subsidiaire nouveau, mais je suis convaincu qu'ils ne pourront point empêcher l'emploi 
de magnésie dans la fabrication des chlorates, ni, par conséquent, application du 
procédé Weldon-Péchiney à cette industrie, Tout ce que je puis dire à M. Kingzett, c’est 
que je lui suis très reconnaissant des modifications qu'il a suggérées. Je ne considère 
pas le procédé Weldon-Péchiney comme parfait; et il est de fait que M. Mond a dit que 
ce procédé est susceptible de modifications ultérieures, M. Kingzett a-t-il découvert une 
méthode importante ? C’est une question à examiner. En tous cas, il poursuit une idée 
très intéressante. Il est à espérer qu’il continuera ses recherches et qu'il se représentera 
avec la question devant la Société, quand il produira, par exemple, 4 tonne par jour, 
de façon que l’on puisse comparer ses résultats à d’autres. 


M. Monr. — Je ne puis que louer les efforts de M. le professeur Dewar tendant à: 


prouver qu’il y a bien longtemps, M. Weldon avait appelé l’attention sur les propriétés 


du chlorure de magnésium. En même temps, je désire faire remarquer — comme 
M. Weldon lui-même l’a fait dans le cas du docteur Clemen — que bien des années 
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même avant le brevet du docteur Clemen, on savait que le chlorure de magnésium 
était une source possible d’acide chlorhydrique. De fait, je ne me rappelle pas que cette 
possibilité fût jamais inconnue d'aucun de ceux que la chose intéresse. Mais le profes- 
seur Dewar n’a pas signalé à votre attention le brevet le plus remarquable de M. Weldon, 
relatif à ce sujet et qui n'obtint que la protection provisoire, en 1872, brevet dans 
lequel M. Weldon proposait d'employer la magnésie, tout en récupérant l’ammoniaque 
du procédé de soude à l’ammoniaque, et d'utiliser le chlorure de magnésium ainsi 
obtenu pour obtenir soit de Pacide chlorhydrique, soit du chlore, par l’action de la 
vapeur d’eau ou de l'air. Dans ce brevet se trouve exprimé le germe d’une bonne partie 
dece que bien des gens ont proposé depuis lors. Par une singulière coïncidence, peu 
de jours auparavant, M. Solvay avait fait breveter la même idée, et ce fut probablement 
pour cette raison que M. Weldon laissa tomber son brevet. Mais, après tout, même à 
cette époque-là, il y a seize ans, elle était tellement évidente pour tous ceux qui avaient 
des notions de chimie et qui savaient ce qu’il fallait, que je ne pense pas que l’inven- 
teur, quel qu’il soit, fasse œuvre bien méritoire en préconisant cette réaction chimique 
pour le but que nous cherchons à atteindre. Dans toutes ces questions, la difficulté ne 
consiste point à trouver les réactions chimiques, mais à appliquer celles-ci industrielle- 
ment, de façon que leur produit soit obtenu à un prix qui permette de les appliquer 
avec espoir de bénéfices. Le professeur Dewar a observé que bien des personnes s’occu- 
pant d'essais en vue d’obtenir du chlore comme sous-produit du procédé de fabrication 
de soude à l’ammoniaque ont actuellement dirigé leur attention sur ce corps, le chlo- 
rure de magnésium, que M. Weldon avait proposé il y a tant d'années. Mais il est 
certainement évident, pour n'importe qui jette un coup d’œil sur la question, que, de 
toutes Les substances bien connues, le chlorure de magnésium se prête le mieux au but 
et qu’il constitue la substance vers laquelle tout le monde dirigerait d’abord son atten- 
tion. Le fait même que jusqu'ici personne n’est parvenu à combiner la fabrication du 
chlore à celle de la soude à l’ammoniaque prouve qu’on le ferait si possible. La raison 
en est simplement que l’on ne peut pas obtenir du chlorure de‘magnésium en traitant 
de la magnésie, quelque anhydre qu’elle soit, par des vapeurs de chlorure d’ammonium 
ou bien par de l'acide chlorhydrique. Le chlorure de magnésium retient toujours un 
peu d'humidité qui donne lieu à la formation d’une certaine quantité d’acide chlorhy- 
drique, et ce fait constitue une barrière sérieuse opposée à l'emploi de cette substance. 


M. Kinezerr. — Je crois pouvoir dire que la plupart des remarques qui ont été faites 
ne s'appliquent aucunement à l'exposé que j'ai lu devant vous. Les remarques de 
M. Mond sont plutôt relatives à un certain nombre d’inventions faites par lui et par 
d’autres personnes, et sur lesquelles il tenait beaucoup à appeler l'attention. Mais il a 
décrit le procédé dont il s’agit comme étant une combinaison de tous les désavantages 
du procédé Deacon. Dans la suite, j'espère détruire cette illusion. Puis j'ai été accusé 
d’avoir interprété inexactement les mémoires descriptifs de M. Weldon. J'ai la conviction 
de ne pas avoir fait cela. Jai intimement connu M. Weldon, de 1869 à 1872; j'étais 
parfaitement au courant de ses connaissances à ce sujet, et, jusqu’au jour de sa mort, 
j'ai suivi avec beaucoup d’intérêt tous ses progrès. M. le professeur Dewvar s'est égale- 
ment quelque peu écarté du point de vue de ma communication. Je n’ai aucunement 
revendiqué qu’il y eût une nouveauté quelconque dans les réactions. Rien de nouveau 
en fait de réactions chimiques se rapportant à ce sujet n’a été introduit depuis bien 
des années, et, comme l’a dit M. Mond, c’est plutôt au point de vue de l'application de 
la science que nous possédons, à un but déterminé, que nous devons chercher la nou- 
veauté. Mais ce que je revendique, c’est d’avoir au moins circonscrit en dedans des 
limites quanlitatives la connaissance de ces réactions. Je n'ai connaissance d’aucune 
expérience à ce sujet ayant une valeur quantitative et publiée antérieurement à celles 
que je viens de communiquer. J’ai été amené à m'occuper de la chose par suite d'un 
doute qui s’était fait jour dans mon esprit quant à la quantité de chlore due, dans le 
procédé Weldon-Péchiney, à la calcination du chlorure de magnésium séché, en 
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présence d’air. Je ne pense pas que le professeur Dewar ait vaincu la difficulté 
en disant que la plus grande partie du chlore se dégage ultérieurement à l’acide 
chlorhydrique, car je crois que les diagrammes prouvent clairement que la plus 
grande partie du chlore se dégage pendant la période dans laquelle l’eau en pré- 
sence avec la matière première met en liberté l’acide chlorhydrique. J'ai conséquem- 
ment des doutes sur la quantité du chlore total qui résulte de l’action de l'air sur 
le chlorure de magnésium. Si l’on pouvait démontrer que le chlore peut être obtenu 
aussi facilement et aussi économiquement par l'emploi d’une quantité fixe de magnésie, 
il est certain qu'un tel procédé présenterait de grands avantages en comparaison du 
procédé Weldon-Péchiney, qui traite des quantités si énormes de matières et qui exige 
l'emploi d’un matériel si compliqué et si coûteux. Un point de nouveauté dans ce pro- 
cédé-ci consiste dans l’emploi d’une quantité fixe de magnésie. Aucun inventeur anté- 
rieur n’a jamais démontré expérimentalement que la magnésie favorise la décomposition 
des vapeurs d’acide chlorhydrique par l’air ou par l’oxygène ; je crois avoir prouvé ce 
fait d’une manière satisfaisante. Sans approfondir les mémoires descriptifs cités par le 
professeur Dewar, je pense qu’en 1872 M. Weldon ne connaissait pas le fait que, lors- 
qu’on décompose le chlorure de magnésium par la chaleur, le chlore se dégage. J'ai 
fait en ce temps-là toutes les expériences de M. Weldon et je l’ignorais moi-même. Je 
crois que dans les mémoires descriptifs de M. Weldon, de cette époque:là, il n’était pas 
question de produire du chlore de cette manière. Ils sont tous basés sur le fait connu 
qu'à une certaine température le chlorure de magnésium se décompose en magnésie et 
en acide chlorhydrique; et M. Weldon s’est servi de cette réaction pour obtenir de la 
magnésie qui pôt servir à plusieurs reprises. Pour le confirmer, je pourrais mentionner 
que, lorsque j'écrivis mon ouvrage sur le commerce des soudes, en 1879, J'envoyai à 
M. Weldon, afin de ménager sa susceptibilité, le manuscrit de mon chapitre sur le 
chlore produit par le procédé à la magnésie. Si les membres veulent me faire la faveur 
d'examiner ce chapitre, ils trouveront que, bien que j'aie mentionné les réactions qui 
se produisent, je n'ai point fait allusion à la décomposition du chlorure de magnésium 
en chlore et en magnésie. M. le professeur Dewar a parlé de l'emploi, par M. Deacon, 
d’un composé de magnésium. Cela est vrai dans certaines limites, car M. Deacon, au 
cours de ses efforts incessants pour perfectionner son procédé, l’a modifié à l'infini. Une 
des difficultés qu’il avait à combattre, c’était la formation du chlorure de cuivre. Il à 
généralement employé du sulfate de cuivre, et la difficulté consiste à le transformer en 
chlorure, car il a trouvé que ce dernier corps est plus actif que le sulfate pour favoriser 
la réaction voulue. Dans ce but seul et uniquement, je crois, au laboratoire, il a employé 
des composés de magnésie. Il a reconnu que le chlorure de magnésium favorise la 
formation du chlorure de cuivre, mais il n’a nullement l’idée que la magnésie favorise 
l'extraction du chlore de l'acide chlorhydrique. De fait, comme je l’ai dit, je ne pense 
pas que Deacon ait jamais utilisé l'emploi de chlorure de magnésium en grand. Le pro- 
fesseur Dewar a eu un avantage que je n’ai pas : je ne dispose pas, pour le moment, de 
moyens suffisants pour essayer ce procédé en grand en produisant « une tonne de 
chlore par jour ». Mais je puis aller dans mon laboratoire pour mettre mes idées à l’essai 
et, si elles sont corroborées par les résultats, je suis en droit de les présenter à la Société 
et de solliciter son attention en faveur d’un procédé qui, j'en ai la conviction, sera 
reconnu, en pratique, non seulement plus profitable, mais plus approprié à l'application 
industrielle que le procédé Weldon-Péchiney pour la fabrication du chlore. 
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Dumas, dans son mémoire bien connu sur la composition de l’eau, mémoire que tout 
chimiste connaît et regarde, à bon droit, comme un des classiques de la chimie, constate 
que, de toutes les analyses chimiques, celle de l'eau est la plus incertaine. On pourra 
faire certaines critiques sur l'exactitude littérale de cette remarque, mais on reconnaîtra 
qu’en vue des conséquences importantes qui dépendent de notre connaissance de la 
composition de l’eau, cette connaissance n’est pas aussi complète que l’exige l’état de la 
science contemporaine. [Il ne s’agit pas évidemment de la simple question de la compo- 
sition quantitative de l’eau, mais il s’agit du sujet bien plus important des valeurs 
relatives des poids atomiques de l’hydrogène et de l'oxygène. De toutes les constantes 
stachiométriques demandées aujourd’hui par les chimistes, celles de l'hydrogène et de 
l'oxygène sont infiniment plus importantes. Tout chimiste sait trop que les difficultés 
inhérentes à leur détermination directe sont à peu près insurmontables. 

Toutes les discussions en ces dernières années sur la validité de la loi de Prout, ont 
tendu à montrer qu’en ce qui concerne le travail expérimental, on peut dire que la 
question reste suspendue sur ces valeurs particulières. Il n’est pas exagéré de dire que 
tout chimiste qui réussirait, par une preuve expérimentale irréfragable, à montrer que le 
poids atomique de l'oxygène est exactement seize fois celui de l'hydrogène entraïnerait 
du coup ses confrères à accepter la loi de Prout et toutes ses conséquences comme des 
articles de foi chimique. 

Cependant, il convient d'examiner brièvement la nature du terrain sur lequel reposent 
les valeurs actuellement acceptées pour les poids atomiques relatifs de l'hydrogène et de 
oxygène. On accorde généralement que la preuve sur laquelle les chimistes se fondent 
presque exclusivement est celle qui résulte de l'analyse gravimétrique de Peau par 
Dumas et de la détermination des poids spécifiques de l’oxygène et de l’hydrogène par 
Regnault. 

Le travail de Dumas a été publié en 1843. Sa méthode était identique en principe 
avec celle qu’employèrent Dulong et Berzélius pour le même objet, et consistait, 
comme on le sait, à chauffer de l’oxyde de cuivre avec un poids inconnu d’hydrogène, 
et à déterminer [1] la perte de bois subie par l’oxyde et [2] le poids de l’eau formée, 
La diminution en poids de l’oxyde de cuivre était supposée représenter le poids de 
l'oxygène dégagé, et la différence entre ce poids et celui de l’eau formée, représentait 
la quantité d'hydrogène qui s'était combinée avec celle d'oxygène. 

En :somme, dix-neuf expériences furent faites dans lesquelles les quantités d’eau 
formées varièrent de 45 à 86 grammes. Traitant ces résultats suivant la méthode 
adoptée par Meyer et Seubert, c’est-à-dire conformément à l’équation : 


MENT NT DE SR 
Me pau anus Geo o(a) 


dans laquelle a = le poids de l'oxygène employé, et à le poids de l’eau formée ; il suit 
que (a) = 840,16 grammes, et (6) — 945,44 grammes, d’où le rapport H : 0 — 1 : 15,96. 

Toutefois quand on examine de plus près Les détails de la méthode de détermination 
on trouve que ces rapports sont certainement entachés d'erreurs dont on ne peut 
connaître même approximativement l'étendue. En premier lieu, la solution d’acide 
sulfurique employée pour produire l'hydrogène doit avoir contenu de l'air en disso- 
lution, dont l’effet serait d'abaisser Le rapport de l’oxygène. Ce fait ne fut pas inaperçu 
par Dumas, mais on ne pourrait en estimer la conséquence avec la moindre certitude. 
De plus, il paraît presque impossible de préparer de l'hydrogène avec du zinc et de 
Vacide sulfurique sans qu’il y ait plus ou moins formation d’acide sulfureux dont on ne 
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peut enlever les dernières traces que par une exposition prolongée à une solution de 
potasse. Le cuivre est un des rares métaux qui ont le pouvoir de former un hydrure, et 
quoique cet hydrure soit, comme celui de palladium, plus qu moins facile à décomposer 
par la chaleur, on peut encore trouver la trace de l’affinité de l'hydrogène pour le 
cuivre même à une température modérément élevée. Melsens, travaillant dans le labo- 
ratoire de Dumas, reconnut que le cuivre réduit retient effectivement l'hydrogène et en 
quantités qui varient avec la température à laquelle il est chauffé. Le poids de l’eau 
condensée doit avoir été augmenté, comme l’a fait remarquer Berzélius, par l'air qui à 
pu s’y dissoudre. Or l'effet de toutes ces erreurs serait de baisser la, valeur pour le poids 
atomique de l’oxygène. Sans doute il peut y avoir eu des erreurs agissant en sens 
opposé que nous ne connaissons pas ; mais on peut affirmer raisonnablement que le 
résultat réel des erreurs constantes, de celles du moins qu’on peut vérifier, est de 
donner une trop faible valeur à l’oxygène. Par-dessus tout, il y a les erreurs fortuites, 
comme celles qui sont causées par les différences dans le pouvoir de condensation de 
surface des vases. employés, comme les erreurs de pesée et de réduction à une atmo- 
sphère type, etc, qui, bien que consenties théoriquement et éliminées, par une répéti- 
tion suffisante des expériences, peuvent, en somme, entrainer l'opération dans. une 
direction donnée. Enfin, il existe une erreur du même ordre dans une circonstance 
relatée par Dumas dans le passage suivant empreint d’un certain pathétique : 

« Il faut même ajouter que la durée nécessaire de ces opérations, en m'obligeant à 
prolonger le travail fort avant dans la nuit, en plaçant les pesées vers deux ou trois 
heures du matin dans la plupart des cas, constitue une cause d’erreur réelle. Je 
n’oserais pas assurer que ‘de telles pesées méritent autant de confiance que si elles 
avaient été exécutées dans des circonstances plus favorables et par un observateur 
moins accablé d’une fatigue inévitable après quinze où vingt heures d'attention 
soutenue. » 

Il est, par-dessus tout, un vice fondamental dans le principe de la méthode, dont 
Dumas lui-même avait parfaitement conscience. Après avoir déclaré que, de toutes Les 
analyses présentées à un chimiste, celle de l'eau offre la plus grande. incertitude, il 
poursuit en indiquant la cause à laquelle elle est due : 

« En effet, 1 partie d'hydrogène se combine avec 8 parties d'oxygène pour former de 
l’eau, et rien ne serait plus exact que l'analyse de l’eau, si l’on pouvait peser lhydro- 
gène et peser l’eau qui proviendrait de sa combustion. Mais l'expérience n'est pas 
possible sous cette forme. Nous sommes obligés de peser l’eau formée, et Poxygène qui 
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a servi à la produire, pour en déduire, par différence, le. poids de l'hydrogène qui en | 


fait partie. Ainsi, une erreur de 1/900 sur Le poids de l’eau, ou de 1/800 sur le poids de 
l'oxygène, affecte d’une quantité égale à 1/90 ou à 1/80 le poids de l'hydrogène. Que 
ces erreurs. étant dans le même sens viennent à s'ajouter, et l'on aura des erreurs qui 
iront à 1/40. » 

Portons maintenant notre attention sur la preuve donnée par la détermination faite 
par Regnault des densités de loxygène et de l'hydrogène. Le professeur Le Gonte a 
découvert quelques légères erreurs numériques dans les réductions de Regnault 
(Phil. Mag. [4] 27.29), et lorsqu'on a fait les corrections nécessaires, il suit que la den- 
sité de l’oxygène est de 1.109612 et celle de l'hydrogène de 0.069269; d'où, appliquant. 
la loi d'Avogrado, on trouve le rapport O : H — 15,9611 : 4. Ce résultat concorde si 
bien avec La valeur de Dumas qu’on le tient généralement comme la plus forte confiv- 
mation de cette valeur. Parmi les déterminations des densités gazeuses par Regnault, 
celle de l’oxygène est probablement la plus exacte; les résultats ultérieurs de Von Jolly, 
les seuls qui soient comparables par leur caractère à ceux de Regnault, réduits à la 
position géographique du laboratoire de ce dernier, n’ont pas changé maiériellement læ 
valeur. Le nombre donné pour l'hydrogène ne mérite pas le même degré de confiance. 


Du reste, il a été affirmé que Regnault lui-même était de cet avis, à cause de la grande . 


difficulté de se procurer de Fhydrogène dépourvu d'air. Il est à peu près inutile de 
remarquer qu’un mélange même extrêmement faible d'a tend à baisser la valeur 
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relative du poids atomique de l’oxygènc. En outre, l'hydrogène dans sa préparation 
doit avoir été saturé d'humidité, et quoique, naturellement, on ait pris toutes les pré- 
cautions connues alors pour sécher le gaz, il est tout à fait certain qu’il n’était pas 
complètement exempt de traces d’eau. Les expériences de Dixon montrent combien il 
est difficile de sécher parfaitement un gaz, et il est aujourd’hui reconnu que les 
méthodes ordinaires de dessiccation laissent encore dans le gaz des traces appréciables 
d'humidité. L'effet de cette humidité dans le cas de l’hydrogène serait d'augmenter sa 
densité, tandis que, dans le cas de l'oxygène, il tendrait à la diminuer. D'un autre côté, 
l'oxygène et l’hydrogène, lorsqu'on les mesure dans des conditions types de tempéra- 
ture et de pression, ne sont pas exactement dans des conditions comparables, et la 
justesse de la loi d’Avogrado ne doit pas être tenue comme mathématiquement correcte. 

En ces dernières années, la question de la composition de l’eau a été attaquée de nou- 
veau, et avec une plus ample connaissance des diverses sources d'erreurs que le progrès 
de la science a fait découvrir dans les anciennes méthodes. Julius Thomson à trouvé 
que 1 litre d'hydrogène sec, mesuré dans les conditions voulues de température et de 
pression, donne, lorsqu'on le fait brûler avec de l'oxygène, une moyenne de huit expé- 
riences concordantes égale à 0,8041 grammes d’eau. Par conséquent, 2 litres d’hydro- 
gène produiront, en se combinant avec l'oxygène 1,6082 grammes d’eau. Conformément 
à la loi de Gay-Lussac et suivant les valeurs de Regnault pour les poids du gaz à une 
température et à une pression types, les poids calculés deviennent : 


D DUO DE nd minime munie mon — 0,1791 gramme. 
AU ON YPEDO er nes gosse nes — 1,4298 — 
FAURE CCE 2 De orne 0— 1,008. 


La différence est de 0.7 milligrammes. Mais on doit immédiatement se demander: 
« La loi de Gay-Lussac est-elle exacte ? Le travail de Regnault et Amagat sur la relation 
des volumes des gaz avec la chaleur et la pression indique, d’après ordinaire constata- 
tion, qu'elle ne peut être absolument exacte. Le docteur A. Scott a soumis récemment 
la question à l'épreuve de l'expérience, et a trouvé comme résultat d’une longue série 
d'essais dans lesquels on avait combiné de forts volumes de gaz, que le rapport le plus 
probable est de 4.994 : 4 (Proc. Roy. Soc. 1887, 398). Prenant comme ci-dessus les 
données de Regnault, on a : 


"4,992 litre hydrogène. ........:.............. — 0,1876 grammes. 
1 NET Un MES ER 2e en de ere — 1,429 — 
(HT AI 21e BRpe FOR Com SE ENTER == 1,608% — 


résultat qui ne diffère que de 0.2 milligrammes de celui de Thomson. 

Or, d’après les densités de l’oxygène et de l’hydrogène données par Regnault, et 
calculées de nouveau par le professeur Le Conte, il suit que les poids de volumes égaux 
des gaz sont comme 1 : 45, 9611, ce qui, en prenant pour base le rapport pour les 
volumes se combinant du docteur Scott, donne : 


O — 16,009. 


Le professeur J. P. Cooke et M. J. W. Richard, de Harward Collège, nous ont récem- 
ment présenté une nouvelle étude sur le sujet (Proc. Amer. Acad. of Arts ands sciences, 
xx, 149), qui mérite une attention toute spéciale, non seulement à cause de l’excel- 
lence intrinsèque du travail expérimental dont il est rendu compte, mais encore parce 
qu'ils essaient d’obvier à certaines sources d’erreurs qui ont été déjà signalées comme 
inhérentes à la méthode de Dumas. Celle qui a été adoptée par les chimistes américains 
consiste à faire passer un poids connu d'hydrogène sur de l’oxyde de cuivre chauffé et 
de peser la quantité d’eau formée. On remarquera que, dans cette méthode, le point 
essentiel est qu’on connaît le poids de l'hydrogène et qu’on obtient celui de l'oxygène 
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par différence, le contraire de la méthode de Dumas dans laquelle le poids de l’oxygène 
était inconnu et celui de l'hydrogène était obtenu par différence. La préparation de cet 
hydrogène et la détermination de son poids sont, toutefois, des problèmes qui 
demandent le plus grand soin dans la manipulation. Evidemment, tout dépend de la 
pureté de l'hydrogène. On ajusta à un globe en verre d’une capacité de 5 litres et du 
poids d'environ 510 grammes des robinets d’arrêt, de façon à pouvoir y faire le vide 
avec la pompe à air. On pesa le globe vide contre un globe semblable, suivant la 
méthode de Regnault, on le remplit d'hydrogène el l’on détermina d > nouveau son poids. 
L’hydrogène pesait environ 0.42 grammes. On chassa ensuite l'hydrogène sur de 
l'hydrogène chauffé au moyen d’un courant d'air sec, et l'on recueillit l’eau en partie 
dans un tube à poids déterminé, et en partie au moyen de l’acide sulfurique et de 
l'oxyde phosphorique. On obtint l'hydrogène de trois manières différentes : 1° par 
l'action de l’acide sulfurique sur le zinc ; 2° au moyen de la potasse caustique et de 
l'aluminium et 3° par l’électrolyse. En tout, on exécuta seize expériences. Les résultats 
sont indiqués dans le tableau suivant : 


NUMÉROS SOMME SOMME POIDS ATOMIQUE 
DES POIDS DES POIDS DE L'OXYGÈNE. 
de de D 


: aa 
EXPÉRIENCES. | l'hydrogène. l'eau. Maxi ini Calculs d’après 
ydrog aximum Minimum. | à sommes. 


SÉRIES. des 


amet 
gr. 


gr. 
2,0876 | 18,7406 15,977 15,937 15,954 


2,0803 18,6740 15,962 15,922 15,953 


2,5350 | 22,7541 15,967 | 15,937 | 15,952 


La moyenne finale est O0 = 1, : . . 0% 0,0017. 


4 


Ce compte rendu incomplet ne rend qu’imparfaitement justice à l'élégance et à la 
la simplicité des méthodes adoptées par le professeur Cooke et par M. Richard, ainsi 
qu’au soin et à la patience avec lesquelles ils les ont appliquées. Quant à la portée de leur 
résultat par rapport à l'hypothèse de Prout, la question leur semble se réduire à ce 
point : l'hydrogène qu’ils ont employé est-il de l'hydrogène élémentaire étalon? Ils 
sont portés à croire que la question théorique par rapport à la loi de Prout a été poussée 
aussi loin que le problème peut être résolu par le travail analytique. Sur ce point 
toutefois, nous sommes en désaccord avec eux. Cette affirmation implique une opinion 
décisive sur nos méthodes quantitatives actuelles que nous n’avons pas le droit 
d'assumer. Elle implique aussi que les méthodes employées par les auteurs ont fourni 
une approximation de l'élément étalon le plus rapproché qui ait été jamais obtenu. En 
principe, leur méthode enlève une objection fondamentale au travail de Dumas, con- 
sidéré comme procédé expérimental, mais elle ne fait disparaître aucunement toutes 
les sources d’erreurs, et quiconque examinera à fond ces sources et cherchera à appré- 
cier leur véritable effet, admettra qu’en définitive leur tendance visible est d’abaisser la 
valeur relative du poids atomique de l’oxygène. 

Considérant ce fait et ce qu’on peut appeler la preuve volumétrique donnée ci-dessus, 
il paraît prématuré de dire que la question définitive se trouve réduite au point presque 
détinitif auquel M. le professeur Cooke et M. Richard sont disposés à le supposer par 
leurs conclusions. (Nature anglaise.) 

T.-E. Taorre. 
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SUR LES DENSITÉS RELATIVES DE L'HYDROGÈNE ET DE L'OXYGÈNE 


NOTICE PRÉLIMINAIRE 


Par Lord RayLælcr, secrétaire de la Société royale de Londres, Professeur à la Royale Institution. 


L'apparition de l'important mémoire du professeur Cooke sur les poids atomiques de 
l'hydrogène et de l'oxygène m'engage à communiquer à la Société royale une note sur 
les résultats que j’ai obtenus touchant les densités relatives de ces gaz. Le motif qui m'a 
fait entreprendre cette recherche, projetée en 1882, a été le même que celui qui a inspiré 
le professeur Cooke (1), à savoir : le désir d'examiner si les poids atomiques des deux 
corps s'écartent réellement du simple rapport 1 : 16, formulé par la loi de Prout. Pour 
cela, ilne suñit pas de connaître les densités, et il me semble qu’on devrait très soigneu- 
sement mesurer par les méthodes eudiométriques, l’autre facteur engagé, c’est-à-dire 
les volumes atomiques relatifs des deux gaz, et je sais que M. Scott (2) a entrepris une 
nouvelle détermination de ce nombre qui est déjà très avancée. Si les deux investiga- 
tions sont faites avec des gaz sous les conditions atmosphériques normales par rapport 
à la température et à la pression, tous les petits écarts des lois de Boyle et de Charles 
seront pratiquement sans influence sur le nombre final représentant le rapport des poids 
atomiques. 

La méthode de Regnault a été adoptée pour peser le gaz ; le globe pour l'opération a 
été compensé par un globe semblable du même volume extérieur, fait du même genre 
de verre et presque du même poids. De cette façon, les pesées sont rendues indépen- 
dantes des conditions atmosphériques, et l'on n’a besoin que de petits poids. Le globe 
employé dans les expériences que nous avons à décrire pesait 200 grammes et les con- 
tenus étaient d'environ 1800 centimètres cubes. 

La balance est d’Oertling, et les lectures avec dégagements successifs du fléau et des 
bassins, mais sans enlèvement des globes, concordent habituellement à 1/10° de milli- 
gramme. Chaque poids relevé ‘est la moyenne des résullats de plusieurs dégage- 
ments. 

La balance était placée dans une cave, où la température était constante, mais on 
constata avec certitude, à certains moments, l'existence des courants d’air décrits par le 
professeur Cooke. Le fléau, laissé en vibration pendant la nuit, se trouvait encore en 
mouvement lorsqu'on commença les pesées le matin suivant. D'autre fois, ces courants 
ne se firent pas sentir, et le fléau garda presque le repos le plus absolu. On reconnut 
que cette différence de manière d’être dépendait de la distribution de la température aux 
divers niveaux de la pièce. On disposa un délicat thermophile avec cônes rétiecteurs, de 
façon que l’un des cônes regardât le plafond et l’autre le plancher. Lorsque le galvano- 
mètre indiquait que le plafond avait le plus de chaleur, la balance marchait bien et 
vice vers. La raison en est que l’air est stable lorsque la température augmente en haut, 
et instable lorsque la chaleur existe en bas. Pendant les mois d'hiver, le sol est ordi- 
nairement plus chaud que le reste de la pièce, et les courants d’air se développent dans 
l'endroit où l’on fait les pesées. Pendant l’été, l’air, refroidi par son contact avec le sol, 
reste à l'état d’une couche permanente en bas et la balance n’est pas dérangée. 

La principale différence à noter entre mes dispositions et celles du professeur Cooke, 
c’est que je n’emploie pas de dessiccateurs dans la chambre aux‘pesées. J’empêche l'air 


(1) Les Valeurs relatives des poids atomiques de l’hydrogène et de l'oxygène, par J. B. Cooke et T. W. 
Richards; Amer. Acad. Proc., vol. 23, 1887. 

(2) Sur la composition de l'eau par volume, par A. Scott., Roy. Soc, Proc., 16 juin 1887 (vol. 42, 
page 396). 
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général de la pièce de devenir trop humide au moyen d’une grande couverture enlevée 
et séchée devant un bon feu (1). 

Dans les expériences de Regnault, le globe était rempli de gaz à la pression atmosphé- 
rique (déterminée par un baromètre indépendant) et la température était maintenue à 
zéro par un bain de glace. Sans doute, il faut recommander l'emploi de la glace dans le 
cas de gaz lourds ; mais il exige un nettoyage du globe et, par conséquent, diminue 
quelque peu, vide ou plein, la comparaison des pesées de laquelle tout dépend. L'hydros 
. gène est si léger que l'erreur de la pesée, excepté peut-être dans la moyenne d'une 

longue série, est probablement plus sérieuse que l'éventualité de la température. Je me 
suis donc contenté d’enfermer le corps du globe, pendant le remplissage, dans un coffre 
de bois dans lequel passaient les boules de deux thermomètres qui permettaient de lire 
des dixièmes de degré centigrade. Il semble probable que la moyenne des lectures 
représente la température du gaz à 1/10° de degré environ, ou qu’en tous cas, les diffé- 
rences de température en différentes occasions et avec des gaz divers seront données au 
moins à ce degré avec exactitude. Du reste, les résultats obtenus avec l’oxygène excluent 
une incertitude plus grande. 

Dans ces conditions, les pesées alternatives à plein et à vide peuvent être effectuées 
avec le minimum d'intervention de la surface du globe. On ne toucha qu'avec un gant 
à l'appareil et presque pas au globe. Pour faire la symétrie aussi complète que possible, 
on pourvut le globe compensateur d’un coffre semblable que l’on transporta tour à tour 
de la pièce où l’on pesait au laboratoire, exactement comme il était nécessaire de le 
faire pour le globe servant à l'opération. 

Dans mes premières expériences (1885), j'avais préparé simultanément l'hydrogène 
et l'oxygène dans un voltamètre en forme d’U contenant de l’acide sulfurique dilué. 
Alors que la même quantité d’acide pouvait servir indéfiniment, j’espérais éliminer ainsi 
toute impureté étrangère, et obtenir de l'hydrogène qui ne contiendrait que de petites 
quantités d'oxygène et vice versä. On effectuait la purification finale des gaz en les faisant 
passer à travers des tubes chauffés au rouge et en opérant ensuite leur dessiccation au 
moyen d’un anhydride phosphorique. Dans quelques essais je ne réussis pas à obtenir 
de l'hydrogène convenable, et j’attribuai ce résultat à l'insuffisance d’une chaleur rouge 
pour effectuer la combinaison des faibles résidus d'oxygène (2). En présence de cette 
difficulté, j’abandonnai pour l'instant la méthode, me proposant d’y recourir après avoir 
expérimenté par des procédés plus usuels de préparation des gaz. Dans cette partie de 
mes recherches, mon expérience marche presque parallèlement avec celle du professeur 
Cooke. La difficulté de me délivrer de l’air dissous lorsque l’acide, comme dans la pré- 
paration de l’hydrogène, est versé lentement au moment de l’opération, me fit imaginer 
un appareil dont l’action peut ètre suspendue par l'interruption d'un contact électrique 
extérieur. C’est à peu près un élément Smée parfaitement enfermé. Deux points de diffé- 
‘ rence sont à noter entre cet appareil et celui du professeur Cooke. Dans ma façon 
d'opérer, 1l est nécessaire que le générateur conserve un vide intérieur. Pour prévenir 
plus complètement la pénétration de l’air extérieur, tous les joints cimentés furent com- 
plètement recouverts de vaseline, et celle-ci d’eau. En outre, les zines avaient la forme 
de feuilles solides, entourant étroitement la plaque platinisée sur laquelle se dégageait 
l'hydrogène, et placée dans le mercure. Il fut trouvé plus convenable d'actionner ces 
éléments par leur propre force électromotrice, sans excitation par une batterie exté- 
rieure. Si Les plaques sont étroites et les fils de contact épais, l’évolution du gaz peut se 
faire plus rapidement qu'il est nécessaire et même désirable. 

Les tubes, fermés par des robinets noyés, sont pourvus de joints non coïncidents pour 


(4) Je recommande beaucoup cette méthode, En vingt-quatre heures la couverture absorbe souvent 
deux livres d'humidité, 
_ (2) D’après l’expérience du professeur Cooke, l’impureté peut avoir consisté en acide sulfureux. Il est 
certain que dans ses combustions (du côté de la fermeture largement baignée d’azote), il n’y a pas d’hydro- 
gène qui échappe à l’action de l’oxyde cuprique. 


LL 
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permettre le renouvellement de Pacide ; mais une charge suffit pour une série d’expé- 
riences (trois à cinq remplissages), et pendant tout le temps occupé (10 à 14 jours) il n’y 
a pas d'accès à l'air atmosphérique. On reconnut que l'enlèvement de l'air dissous (et 
autre impureté volatile) n’était pas aussi facile qu’on le croyait, même à l’aide d’épuise- 
ments répétés avec des dégagements intermittents d'hydrogène ; et les résultats ont sou- 
vent montré une amélioration progressive dans l'hydrogène, même après un traitement 
préliminaire un peu prolongé. Les expériences qui suivent demandent de plus grandes 
précautions (1). L'expérience a montré qu'on ne peut pas produire de bon hydrogène 
avec du zinc et de l'acide sulfurique pur ordinaire, ou de l’acide phosphorique, sans le 
secours d’agents purifiants. Les meilleurs résultats qu’on ait obtenus l’ont été avec les 
acides sulfurique et chlorhydrique, en faisant passer successivement le gaz sur de là 
potasse liquide, à travers du sublimé corrosif en poudre, et puis à travers de la potasse 
caustique pulvérisée. 

Tous les joints des tubes purificateurs sont réunis par fusion, et le côté humide de 
l'appareil se trouve séparé par un robinet du côté sec. Celui-ci se compose d’un long 
tube chargé d’anhydride phosphorique, d’un filtre à laine de coton, et d’un tube d’ex- 
traction fermé avec du mercure jusqu’à ce que le remplissage soit complet et, de plus, 
du globe lui-même et de la pompe Toppler. Une description détaillée sera donnée après 
l’accomplissement des expériences. Il suffit de mentionner qu’il n’y a qu'une seule com- 
munication en caoutchouc, celle qui existe entre le globe et le reste de l'appareil, et que 
la perte subie à travers cet organe a été ordinairement mesurée par le toppler avant de 
commencer un chargement ou une évacuation. 

Le but qu’on s’est proposé en donnant une capacité considérable au tube à anhydride 
phosphorique a été de prévenir le danger d'un passage trop rapide du gaz à travers les 
tubes épurateurs au début d’un chargement. Supposons qu’on ait à faire sortir le gaz, 
tout l'appareil, excepté le globe (et le toppler), Étant sous une pression un peu supérieure 
à celle dé l'atmosphère. On ferme le robinet entre les côtés humide et sec et l’on ouvre 
celui qui est dans le globe. Le gaz qui entre alors rapidement est complètement sec, 
parce qu'il à été suffisamment en contact avec l’anhydride phosphorique. De cette 
manière, la pression sur le côté sec est réduite à environ deux pouces de mercure, mais 
elle est suffisante pour permettre d’épuiser le côté humide de l'appareil à une pres- 
sion encore plus basse avant que l’on ouvre de nouveau le robinet entre les deux côtés 
de l’appareil. Cela fait, le premier mouvement du gaz est rétrograde, et l’on na à 
craindre dans aucun cas une purification imparfaite. On remet alors le générateur en 
marche jusqu'à ce que le gaz (après un temps de deux à cinq heures), commence à 
s'échapper de nouveau. 

En fermant le globe, il faut prendre quelque précaution pour s'assurer que la pression 
intérieure est réellement celle qui est mesurée par le baromètre. La fermeture de mer- 
cure est à quelque distance du reste de l'appareil et à un niveau inférieur. Après l’enlève- . 
ment du mercure, le dégagement du gaz est continué pendant une minute environ, et l’on 
ferme ensuite le robinet placé entre les côtés sec et humide. Il faut ordinairement de 
trois à cinq minutes pour permettre à l’équilibre de s’établir complètement avant de 
fermer le robinet du globe. Les expériences sur l'oxygène ne parurent demander que 
deux minutes. On employa deux baromètres étalons à mercure pour mesurer la pression 
atmosphérique. k 

Les évacuations furent effectuées par le toppler jusqu’à 1/20000° au moins, de façon 
à pouvoir négliger le gaz restant (en tout cas après un chargement avec l'hydrogène). 

Je vais donner maintenant des exemples des résultats effectifs. Geux qu’indiquent les 
tableaux suivants se rapportent au gaz préparé au moyen de l'acide sulfurique, avec 
purification consécutive, comme je lai déjà dit : | 


RE ——"—"—""— " "—" " Z . …. 


(1) L'analyse spectrale paraît être incapable d'indiquer la présence de quantités d’azote comparativement 
grandes. 
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Globe (14), vide. 


INDICATIONS. 


GAUCHE. DROITE. ;: | ST RES 


RCE nr 


22,66 
22, 89 
23,00 
21,72 


Globe (14), plein. 


INDICATIONS 


DATES. GAUCHE. DROITE. BAROMÈTRE. | TEMPÉRATURE. 
DE LA BALANCE. | 
Pouces. centigrades. 
[ Du Sau 7 novembre 1887,,1G,, + 0,2400| G,, 20,52 29,416 1407 
Du 8au 9 novembre 1587..|G,, + 0,2364| G,, 19,72 29,830 1293 
Du 10 au 11 novembre 1887..1G,, + 0,2360| G,, 19,18 22,807 1102 
Du 12 au 14 novembre 1887..1G,, + 0,2310 G,; 19,51 30,135 1003 


La seconde colonne indique que le globe (14) et certains poids de platine ont été sus- 
pendus à l'extrémité gauche du fléau, et la troisième colonne que (dans cette série) le 
globe compensateur (11) seul tient à l'extrémité droite. La quatrième colonne comprend 
les indications moyennes relevées de la balance en divisions de l’échelle, dont chacune 
(au moment des expériences ci-dessus) représentait 0,000187 grammes. Le degré d 
concordance de ces nombres dans la première partie du tableau donne une idée des 
erreurs dues à la balance, et aux conditions incertaines de l’extérieur des globes. Il est 
inutile de s’occuper ici d’une correction minutieuse et non systématique dépendant de 
la compensation imparfaite des volumes jusqu’à concurrence d’environ 2 centimètres 
cubes. 

On déduit à chaque remplissage le poids de l’hydrogène, autant que possible, par 
comparaison du relevé & plein avec la moyenne des relevés à vide qui précèdent et suivent 
immédiatement. La différence, interprétée en grammes, est prise provisoirement comme 
poids du gaz. Ainsi pour le remplissage du 5 novembre 


H = 0.154 — 2.25 X 0.000187 — 0.15358. 


Les poids ainsi obtenus dépendent de la température et de la pression au moment du 
remplissage. Ces poids réduits à correspondre avec une température de 120 et une hau- 
teur barométrique de 12 pouces (mais sans la petite correction pour la température 
variable du mercure) s’établissent de la manière suivante : 


D DOTE ER Lun es vo: > de sd Ce Ce DU 0,15811 
DT RTE RAD ee pes sv cs © CU VO 0,15807 
DORE en eut ed tee Dpt oc SOU 0,15798 
LRU OR A ES à sb M à are FR 0,15792 
Moyenne....,.. 0,15802 


L’hydrogène obtenu jusqu'ici avec un appareil semblable et des tubes épurateurs au 
moyen de l’acide chlorhydrique n’est pas tout à fait aussi léger, la moyenne des deux 
séries conformes étant de 0.15812. 
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La pesée de l'oxygène est une opération beaucoup plus facile que celle de l'hydrogène. 
Le gaz fut préparé au moyen de chlorate de potasse et d’un mélange de chlorate de 
potasse et desoude. Les désaccords entre les pesées individuelles ne dépassent pas ceux 
qu’on pouvait pleinement attribuer aux erreurs thermométriques et manométriques. Le 
résultat réduit à correspondre sous tous les rapports avec les nombres pour l'hydrogène 
est 2.5186. 

Mais avant de pouvoir comparer ces nombres dans le but d’obtenir les densités rela- 
tives, il est indispensable de faire une correction assez importante, qui paraît avoir été 
négligée par le professeur Cooke, comme elle l’avait été par Regnault. Le poids du gaz 
ne doit pas être trouvé en prenant simplement la différence des pesées à plein et à vide, 
à moins toutefois que ces pesées soient effectuées #7 vacuo. Le volume extérieur du globe 
est plus srand lorsque le globe est plein que lorsqu'il est vide, et le poids de l'air cor- 
respondant à cette différence de volume doit être ajouté au poids apparent du gaz. 

En remplissant soigneusement le globe avec de l’eau bouillante, il n’est pas difficile 
de déterminer expérimentalement l’expansion par atmosphère. Dans le cas du globe (14) 
il paraît que dans les conditions normales atmosphériques, la quantité à ajouter aux 
poids apparents de l'hydrogène et de l'oxygène est de 0,00056 grammes. 

L’altération actuellement observée du volume (tenant compte de la compressibilité de 
l'eau) concorde assez bien avec une estimation à priori, fondée sur la théorie des enve- 
loppes élastiques minces sphériques et les propriétés connues du verre. La valeur pro- 
portionnelle de la correction exigée, dans mon cas d’environ 4/1000 du poids de l’hydro- 
gène, sera pour les globes sphériques proportionnelle à la valeur af, dans laquelle a 
est le rayon du globe et # l’épaisseur de l'enveloppe, ou bien à V/W, si V représente les 
contenus et W le poids du verre. Ce rapport est presque le même pour le globe du pro- 
fesseur Cooke et pour le mien, mais l'écart de la forme sphérique qu’éprouve son globe 
étant beaucoup plus grand, il se peut qu'il soit nécessaire d’augmenter la quantité de la 
correction à introduire. ! 

Dans les estimations à donner maintenant, qu'on doit regarder comme provisoires, 
le poids apparent de l'hydrogène est pris à 0,15804, de sorte que le poids réel est 
045860. Le poids du même volume d’oxygène, sous les mêmes conditions, est 
2,5186 + 0.0006 — 2.5192. Le rapport de ces nombres est 15.884. 

Le rapport des densités trouvé par Regnault, était 15.964, mais on peut expliquer 
la majeure partie de la différence par l’omission de la correction que nous venons de 
considérer. 

Afin d'interpréter notre résultat comme un rapport des poids atomiques, il nous faut 
connaître exactement le rapport des volumes atomiques. Le nombre donné comme le 
plus probable par M. Scott, en mai 1887, était 1.994, mais 1l m'informe que des expé- 
rienees plus récentes, sous des conditions améliorées, ont fourni 1.996. En combinant 
ce rapport avec celui des densités, on obtient pour le rapport des poids atomiques : 


9 5 884 
SR RER 

4.9965 

Il est très possible que des expériences conduites suivant les mêmes lignes, mais avec 
de plus grandes précautions fassent découvrir le nombre définitif à un ou deux mil- 
lièmes de sa valeur. 

Le rapport obtenu par le professeur Cooke est 15.953; mais la différence entre ce 
nombre et celui obtenu ci-dessus est plus qu’expliquée, si jai raison d’avancer que ses 
pesées de gaz demandent une correction pour la diminution de légèreté du globe lors- 
qu'on en a fait disparaître la pression intérieure. 

(Procedings of the Royal Society.) 
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SUR LES RÉACTIONS GÉNÉRALES DANS LA PRÉPARATION DE LA SOUDE 
NOTAMMENT AU POINT DE VUE DES QUANTITÉS DE CHALEUR CONSOMMÉE 
Par G. LunGe. 


(Zeilschrift für aug. Chemie, 1888, p. 96.) 


Le chlorure de sodium est la matière première pour ainsi dire inépuisable d’où - 
l'industrie dérive à peu près tous les autres composés du sodium et du chlore. La pro- 
portion de sels sodiques que fournissent le salpêtre du Chili, la cryolithe et d’autres » 
analogues est infiniment petite en comparaison. La mise en œuvre de ces matériaux 
n'est possible que dans certaines conditions, à proximité des gisements, elle doit 
compter avec les ressources nécessairement limitées de ces sources, alors que le sel 
marin se rencontre à peu près partout et en quantités pratiquement illimitées. Aussi 
l’industrie ne produit-elle de sels de soude, en partant d'un autre produit initial que le 
chlorure de sodium, qu'accessoirement et comme résidus de fabrication d’autres 
produits manufacturés plus coûteux. 

Si le sel marin nous apparaît aujourd’hui comme devant rester toujours l’unique 
substance première des sels de soude, il semblerait que ce monopole, qu’il avait égale- 
ment pour la fabrication des produits chlorés, doive lui échapper bientôt. Tout au 
moins peut-on dire que si le procédé de Péchiney (1) ou tout autre analogue venait à 
réaliser dans la pratique les espérances qu'il est permis de concevoir aujourd’hui, le 
chlore s’extrairait à meilleur compte du chlorure de magnésium, résidu de l’extraction 
des sels de potasse de Stassfurt. Mais laissons de côté ces questions d’avenir pour ne 
nous occuper que de l'état présent de cette industrie. 

La réaction la plus simple et la plus élégante que l’on puisse concevoir pour le 
dédoublement du sel marin en ses générateurs utiles serait le dédoublement direct, par 
l’action de l'eau, en soude caustique et acide chlorhydrique, ou mieux encore, par 
l’action de l’eau et de l’oxygène, en soude et chlore libre : 


Na CI Æ H?0 = Na OH + HCI 
2 Na CI + H20 + O0 — 2 Na0H + CR. 


La réalisation de ces deux réactions a préoccupé bien des chercheurs. Beaucoup ont 
essayé de dédoubler le chlorure de sodium en le chauffant au sein de vapeur d'eau 
surchauffée. Quelques-uns ont pensé réussir en trouvant un peu d’acide chlorhydrique 
mélangé à l’eau condensée au sortir de l’appareil. Mais expérimentation à vite dissipé 
ces illusions en faisant voir que la décomposition réalisée ainsi est loin d'être en rapport 
avec la quantité de combustible employé. 

La chaleur est également impuissante à provoquer seule La deuxième réaction. 

La thermochimie nous donne une raison de ces insuccès. Mais avant de pénétrer plus 
avant dans l'explication que nous fournit cette théorie, nous devons nous demander 
quelle valeur nous devons attacher aux déductions que nous pouvons en tirer. Or, il est 
incontestable que, malgré la grande quantité de matériaux amassés par les savants qui 
se sont occupés de la question, nous manquons cependant de donnés bien précises sur 
lesquelles nous puissions nous appuyer pour analyser même ces réactions si simples. 
Lorsque l’on cherche à appliquer à l’étude d’une réaction les données de la thermo- 
chimie, on se heurte à chaque instant, soit à des lacunes expérimentales, soit à des faits 
en apparence contraires aux lois générales que cette science croit avoir découvertes. 
—— "2 

(4) Moniteur scientifique, avril 1888. 


RÉACTIONS GÉNÉRALES DANS LA PRÉPARATION DE LA SOUDE. 819 


En y réfléchissant, on voit qu'il n’en saurait être autrement, car les quantités de 
chaleur dégagées ou absorbées ne sont pas la mesure du travail chimique seul, mais 
représentent un travail d’ensemble dont les éléments sont souvent difficiles à apprécier. 

Le principe de l’équivalence des forces n’a pas d'application facile pas plus que le 
principe du plus grand travail. On peut admettre comme vérités expérimentales que les 
réactions exothermiques se produisent plus souvent que celles qui absorbent de la cha- 
leur, surtout lorsque pour produire une réaction un grand apport de chaleur est néces- 
saire; et qu'un système d’une énergie chimique donnée ne se transforme en général 
qu’en un système d'énergie moindre, la différence entre les deux sommes se manifes- 
tant par un dégagement de chaleur proportionnel. Lorsqu'il s’agit de réaliser un phé- 
nomène inverse, c’est-à-dire lorsqu'il est nécessaire d'augmenter l'énergie totale, il faut 
combler la lacune par un apport extérieur. Tout cela paraît simple ; mais la difficulté 
commence dès que nous nous demandons sous quelle forme nous devons réaliser cet 
apport d'énergie ? Il paraît tout de suite évident que ce n’est pas sous forme de mouve- 
ment mécanique, bien qu’on ne puisse logiquement le démontrer à priori. Mais on va 
généralement plus loin encore en disant que des réactions endothermiques ne peuvent 
être réalisées avec le concours de la chaleur seule, qu’il faut faire intervenir d'autres 
forces, l'électricité par exemple, ou qu'il faut suivre une voie détournée. Mais cette 
proposition ne saurait nous satisfaire lorsque nous voyons, par exemple, les oxydes de 
Mn O, Zn 0, Fe O, Sn O, Pb O dont les chaleurs de formation sont exprimées par les 
valeurs 94.8 — 83.4 — 68.3 — 68.1 — 50.3 se réduire avec la plus grande facilité par 
le charbon, alors que la chaleur de formation de l'acide carbonique n’est que de 48.5, 
celle de l’oxyde de carbone de 28.8. Pour expliquer de pareilles contradictions, tout en 
conservant la principe énoncé, il nous faut de multiples hypothèses : variation des 
chaleurs de réaction à des températures élevées, actions de masse, dissociation, etc. 
Mais malgré tout il est difficile de ne pas reconnaître que la chaleur extérieure peut 
suppléer en partie l'énergie déficiente et se métamorphoser en travail chimique. Et si 
l'on admet cela, non seulement il devient impossible de soumettre au calcul une réaction 
qui nécessite le concours de la chaleur, mais de plus il n’est plus permis d’espérer que 
l'analyse seule des données thermochimiques nousifera prévoir si une réaclion est 
possible ou non. 

Lorsque nous lisons par exemple: « La connaissance des équivalents thermiques 
nous permet de connaître d’avance si certaines transformations sont possibles ou non et, 
dans ce dernier cas, elle peut nous indiquer les moyens détournés de la réaliser, » nous 
pouvons considérer cette affirmation comme n'ayant encore aujourd’hui aucun sens 
scientifique. 

Je ne connais pour ma part aucune réaction, notamment dans aucun procédé indus- 
triel, qui ait été prévue par des considérations thermochimiques avant d’avoir été 
réalisée en s’appuyant sur un tout autre ordre de connaissances. Je ne connais pas une 
réaction industrielle qui doive à la thermochimie l’idée d’un perfectionnement quel- 
conque. Quoi que cette science puisse produire dans l'avenir, il faut le constater, elle n’a 
fait, jusqu'ici que suivre la chimie pratique en interprétant après coup ses réactions. A 
la vérité c'est là un premier pas dans la voie qui peut conduire à ce désideratum : 
prévoir par le calcul la possibilité d’une réaction, et le chimiste industriel ne peut rester 
étranger à une branche scientifique qui pourrait un jour lui fournir des indications si 
précieuses. 

Même en son état actuel, la thermochimie mérite notre attention : n’a-t-elle pas 
réussi à donneï la clef d’une foule de réactions en apparence incompréhensibles et à 
remplacer les explications empiriques que l’on en donnait par des considérations basées 
sur des principes vraiment scientifiques ? 

Nous ne pouvons mieux conclure qu’en répétant ici ce que dit Horstmann, à la fin de 
son ouvrage T'heoretische Chemie : 

« Les recherches de thermochimie nous ont fait connaître'plus intimement le méca- 
« nisme des réactions chimiques, mais elles n’ont pas abouti au résultat que l’on espé- 
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« rait au début de ces recherches. Nous donner les moyens de prévoir, par la seule 


« comparaison du sens et de la grandeur des phénomènes caloriques qui se produi- 


« raient en groupant de toutes manières imaginables les éléments en présence, la pos. 
« sibilité d’une réaction à l'exclusion de telles autres et la manière dont cette réaction … 


« se passera. Malgré de nombreux essais, on n’est pas arrivé à formuler des bases 


« générales applicables dans chaque cas particulier pour prévoir si une réaction est 


« possible ou non. Au contraire, il s’est dégagé de tout cet ensemble de recherches la 
« conclusion que la connaissance des chaleurs de réaction ne saurait seule conduire à“ 


« une telle prévision. » . 

Nous nous rallions à ces conclusions que nous ne voulons point oublier, tout en cher- 
chant, à l’aide de considérations thermochimiques, à nous faire une idée plus précise des 
réactions qui nous occupent. 


Voici notre cas : 


(Na. Cl) Æ (H2.0) = 97.7 + 58.0 — 153.7 calories, 
(Na.O.H) + H.CI — 102.3 + 22 — 194.3 calories. 


Nous voyons que le premier système possède une somme d'énergie plus considérable 
que le second et que nous ne pourrons, par conséquent, le transformer en ce dernier, 
très probablement même en opérant à température élevée. 

De même on a: 


2.(Na.Cl) + (H20) + 0 = 195.4 + 58.0 — 953.4 calories. 
2 (Na.O.H) + CIE — 204.6 calories. 


Impossible de tenir compte des calories de combinaison (0.0) et (CI.CI) faute d'élé- 
ments suffisants. 

La décomposition du chlorure de sodium par la vapeur d’eau et l'oxygène, dans le 
sens indiqué, serait donc une réaction endothermique et par cela même elle nous appa- 
raît comme irréalisable. | 

On peut concevoir ces réactions encore plus simplement en se basant sur la chaleur 
de neutralisation de la soude caustique par H CI, qui, en liqueurs étendues, est égale 
à 13.74 et qui pour Na CI anhydre est 14.92. Dans ce cas il nous suffirait d'appliquer 
une force équivalente à cette chaleur de neutralisation pour produire le dédoublement 
en soude caustique et acide chlorhydrique. Mais ici, comme le fait observer Horstmann, 
la chaleur de neutralisation ne mesure pas l'énergie chimique mise en jeu dans l'acte de 
la neutralisalion. C’est une résultante d'actions complexes qui fournit des bases de 
calcul bien moins certaines que les chaleurs de combinaison à partir des éléments. 

Nous savons donc maintenant, ou nous croyons savoir pourquoi le chlorure de 
sodium ne peut être décomposé par la vapeur d’eau et l’oxygène en soude et acide 
chlorhydrique ou chlore avec le concours de la chaleur seule. | 

A défaut d’une réaction directe, nous pouvons atteindre le but suivant deux voies : 
la première consistant en l'application d'autres forces que la chaleur, l’autre, en l’inter- 
vention de nouveaux réactifs nous fournissant l’appoint d’énergie nécessaire. 

Nous disposons actuellement, à côté de la chaleur, des formes d’énergie : lumière et 
électricité. Les actions chimiques provoquées par la lumière ont été signalées dans un 
nombre de cas assez restreints : elles sont d’une importance capitale dans les phéno- 
mènes végétatifs et rendent quelques services aussi dans l’industrie et les arts. Dans la 
nature, c'est à la lumière qu’est empruntée la force nécessaire à la production 
des substances immédiates de l’organisme végétal : c’est de cette forme d'énergie que 
dérivent donc indirectement tous nos aliments et nos combustibles. Néanmoins dans 
les réactions qui nous occupent, il ne paraît pas qu’elle puisse intervenir directement. 
L’électricité au contraire pourrait être appliquée. Nous savons que cette source 
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d'énergie permet de réaliser un assez grand nombre de réactions endothermiques et que 
dans certains cas elle se transforme intégralement en énergie chimique. 

En effet, il est possible de dédoubler le chlorure de sodium à l’aide du courant gal- 
vanique et d'obtenir ainsi, au pôle positif, du chlore ou de l’acide hypochloreux ; au pôle 
négatif, du sodium ou, par réaction secondaire avec l’eau, de l’hydrate soude et de 
l'hydrogène. Si nous appliquons à cette réaction les données théoriques de la thermo- 
chimie, cette voie de préparation de la soude nous apparaît comme de beaucoup la 
plus économique. 

La réaction (Na.Cl) dégage 97.7 calories ; calculons pour 1 kilogramme de sel marin, 
le nombre de calories nécessaires, nous trouvons 97.7 : 58.5 — 1.67 calories, valeur 
équivalente à celle que produit la combustion de 0 kil. 207 de carbone passant à l’état 
de gaz carbonique. La réaction secondaire Na + H20 — Na OH + H dégage encore 
une certaine quantité de chaleur et produit un gaz, l'hydrogène, source d'énergie calo- 
rique assez considérable. 

Si nous étions en mesure de réaliser la séparation de la soude et de l’acide chlorhy- 
drique avec un apport d’énergie équivalent à la chaleur de combinaison dégagée en 
solution aqueuse, le calcul indique qu'il suffirait d’une force équivalente à 0.25 calories 
par kilogramme de sel marin, soit de la combustion de 31 grammes de carbone 
passant à l’état de gaz carbonique. Or, pour réaliser cette séparation, le procédé Leblanc 
exige au minimum 4 kilogrammes de charbon de terre, soit une quantité covres- 
pondant à environ 3,000 grammes de carbone ou près de 100 fois le nombre de 
calories théoriquement nécessaire. Il est vrai que dans cette quantité est compris le 
combustible employé à l’évaporation des lessives, quantité qui représente environ la 
moitié du charbon total. Mais en fin de compte, il n’en est pas moins vrai que le procédé 
Leblanc, pour réaliser la séparation de H CI et Na OH en liqueur aqueuse, emploie 
encore plus de 45 fois la quantité de chaleur théoriquement nécessaire pour produire 
la séparation plus complète de Na Cl en Na et CI. En apparence le procédé à l’ammo- 
niaque semble plus favorable sous ce rapport ; mais ce n’est qu’en apparence, car il ne 
fournit ni chlore libre, ni acide chlorhydrique, et, si l’on adjoint à ce procédé une fabri- 
cation de ces derniers produits, la consommation totale de combustible ne sera pas 
certainement inférieure à celle du procédé Leblanc. 

D’après cela, l'énergie nécessaire pour réaliser, au moyen de l'électricité, la séparation 
des éléments du sel marin, n’est qu’une très faible partie de celle qu’emploient, sous 
forme de chaleur, les procédés de fabrication de la soude actuellement en usage. Et 
l'on pourrait croire que cette séparation électrolytique pourrait se réaliser en brülant 
une quantité de charbon bien moindre, suffisante cependant pour engendrer sous 
forme d'électricité la somme d'énergie chimique nécessaire. Malheureusement, il n’en 
est pas ainsi dans la pratique, et le travail utile obtenu par l'intermédiaire de l'électri- 
cité coûte aujourd’hui encore bien plus cher que la séparation par les voies indirectes 
en usage. Les pertes d'énergie dues aux intermédiaires : chaudières, machine à vapeur, 
dynamo ; la perte due à la polarisation ou à d’autres causes que nous ignorons, rendent 
en somme le procédé électrolytique plus imparfait que les procédés détournés appliqués 
par l’industrie. Toutefois, le procédé de fabrication de la soude par Pélectricité, par 
transformation du courant galvanique en énergie chimique, est un de ces problèmes 
que l’avenir résoudra certainement lorsque l’industrie aura trouvé des conditions de 
meilleure transformation de la force motrice en énergie chimique par l'intermédiaire du 
courant électrique, ou qu’elle aura réussi à utiliser des forces naturelles encore perdues 
comme la chaleur solaire, la force du vent ou des marées, etc. 

Jusqu’alors cette voie n’est pas praticable et nous ne pouvons réaliser pratiquement 
la séparation des éléments du sel marin que par un détour. 

On sait que deux procédés industriels se sont établis et maintenus dans le cours de 
ce siècle : le procédé Leblanc avec ses différentes annexes et le procédé à l’'ammoniaque. 

Ni l’un ni l’autre ne sont industriellement parfaits, dans le sens où peut s'appliquer 
cette épithète à certaines autres branches de l’industrie chimique. Nous voyons dans la 
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fabrication de l’acide sulfurique, par exemple, la matière première presque totalement 
utilisée ; l'intermédiaire, l’acide nitrique, régénéré sans perte sensible ; la dépense de 
combustible réduite à un minimum pratique qu'on peut à peine espérer dépasser; il est 
vrai que la nature nous fournit pour cette fabrication un appoint d'énergie considérable 
sous forme d’affinité chimique de la substance première : le soufre. Si nous devions 
dégager cel élément d’un composé bien stable, du gypse par exemple, il n'est pas dou- 
teux que la fabrication de l’acide sulfurique serait aussi coûteuse au moins que celle de 
la soude extraite du chlorure de sodium. 

Voyons d’abord dans quelles conditions se présente le plus ancien de ces procédés, 
celui de Leblanc, qui, encore aujourd’hui, fournit la plus grande quantité de la soude 
industrielle. Ge procédé est basé sur une première réacuion accompagnée d'un dégage- 
ment de chaleur. En solutions aqueuses étendues, on a : 


2 (Na OH + Aq., HCI Aq.) — 27.48 calories. 
2 (NaOH Aq., SO:H2Aq.) — 31.38 calories. 


Si l’on prend les deux sels à l’état sec, la différence entre les chaleurs de neutralisa- 
tion est moins grande, mais elle reste cependant positive ; on a en effet : 29.84 pour le 
premier système <30.46 pour le second. Nous passons donc d’un système donné à un 
système de moindre énergie chimique : il y a dégagement de chaleur et la réaction 
s'opère facilement et nettement. Cette réaction ne nous fournit pas Le chlore à l’état 
libre, mais bien sous la forme d’une combinaison capable de fournir facilement cet 
élément et qui trouve d’ailleurs, sous forme de solution aqueuse, des emplois variés 
dans l’industrie. ; 

La réaction de formation du chlore aux dépens de l'acide chlorhydrique est exother- 
mique : 2 HCI + 0 — H20 + CP, donne en effet : 


58.0 — 44.0 — 14 calories. 


En solution aqueuse le sens du phénomène est renversé; au lieu des valeurs précé- 
dentes, il vient : 


68.4 — 78.6 — — 10.2 


De là l’instabilité de l’eau de chlore. Pour la mise en liberté du chlore, la nature nous 
offre un composé très actif, détenteur d’une grande énergie chimique sous la forme de 
bioxyde de manganèse. Pendant longtémps, l’industrie s’est contentée de mettre em 
œuvre cette énergie latente; puis elle a appris, par les procédés de Weldon et de 
Deacon-Hurter, pour ne parler que de ceux qui se sont réellement implantés dans la 
grande industrie, à se passer d’une grande part de cet appoint d’énergie en empruntant 
à l'atmosphère, l’oxygène nécessaire à la mise en liberté du chlore. Aucun des deux 
procédés que nous rappelons n’est réellement parfait en ce sens que lun ne permet 
d'utiliser que le tiers ; l’autre, la moitié du chlore. Toutefois on peut regarder le pro- 
cédé Leblanc perfectionné par leurs concours, comme un procédé industriellement com- 
plet, sinon parfait, en ce qui concerne l’une des faces du problème. 

Il n’en est pas ainsi de l’autre partie du procédé Leblanc: de la séparation de la 
soude. Le système Na°,S, 04,) représente 328.6 calories ; le système (Naz, C, O3,) n’en 
représente que 271.1. Les chaleurs de neutralisation en solutions aqueuses et en sus 
sont égales à 31.38 et 20.18. La transformation du premier système en l'autre nécessite 
un apport de chaleur ou d'énergie, et l'on peut prévoir en conséquence qw’elle est 
irréalisable directement. En effet, on doit suivre et l’on suit une voie détournée, illustrée 
par les Schémas : | 

1) NæS 0: + 2 C = Nas + 2C02 
2) Na?S + Ca CO: — Na?C 05 + Cas. 


La deuxième phase peut être négligée au point de vue thermique. La réaction rap- 
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portée aux sels à l'état solide serait exothermique : mais la différence des chaleurs de 
combinaison à partir des éléments est faible : 
88.2 + 969.95 — 357.45 
271.1 + 92 RU SE 


En présence de Feau, le phénomène change de sens : il vient pour le système [1] 
313.93 calories, contre 369.43 pour le système [2]. Cela est d'accord avec le fait qu’à 
la lixiviation il se reforme d'autant plus de sulfure de sodium que les liqueurs sont 
plus étendues et qne le contact est plus prolongé. | 

La réaction [1] exige le concours de la chaleur rouge. Si elle se produit quoique 
endothermique, c’est grâce à l’apport d'énergie fourni par le charbon mélangé à la 
charge et par la combustion d’une autre partie de charbon. Il y à là sans doute un phé- 
nomène analogue à celui de la réduction des oxydes métalliques par le charbon à la 
température du rouge. Quoi qu'il en soit, nous arrivons à un mélange de deux nouveaux 
composés, dont l’un, le carbonate de sodium, est celui que nous visons à obtenir; dont 
l’autre, le sulfure de calcium, apparaît tout d’abord comme un produit résiduel sans 
valeur : et en effet les résidus ou charrées de soude sont encore traités comme tel 
dans la plupart des usines, notamment en Angleterre, où se fabrique la plus grande 
quantité de soude par le procédé Leblanc. 

Sans tenir compte des inconvénients hygiéniques qui résultent ou peuvent résulter de 
Vamas continuellement eroissant des résidus de sulfure de calcium, on conviendra sans 
peine que cette partie du procédé Leblanc nous donne une solution bien défectueuse 
du problème posé. Nous empruntons à la nature, sous forme de soufre, un adjuvant 
que nous faisons passer à un état de combinaison final, où nous n’en pouvons tirer 
parti ; nous perdons de même la chaux, auxiliaire dont nous ne savons nous passer. 
Aujourd’hui un certain nombre de fabriques appliquent à la régénération du soufre le 
procédé de Mond et Schaffner. Mais on sait que ce procédé ne permet d'isoler qu'une 
moitié du soufre contenu dans les charrées, soit environ un tiers du soufre employé 
dans la fabrication ; puis à quel prix ce résultat imparfait est-il obtenu ? il nous faut 
employer une quantité d’acide chlorhydrique plus qu’équivalente, chimiquement, au 
soufre régénéré pour obtenir enfin de compte du chlorure de calcium, sel dont nous ne 
savons tirer parti actuellement. A la vérité il y a, jusqu’à un certain point, compensation 
pécuniaire par suite de la valeur du soufre régénéré qui se retrouve à l'état élémentaire 
alors que nous l'avons extrait des pyrites, forme sous laquelle il a une bien moindre 
valeur. 

Cependant on peut entrevoir dès aujourd’hui une modification profonde dans les con- 
ditions de la fabrication de la soude Leblanc. Il suffirait que l'un ou autre des procédés 
de régénération da soufre des charrées, soit celui de Schaffner et Helbig (traitement 
par le gaz carbonique), soit celui de Opl'et Miller, réalisât les espérances que les essais 
actuellement em cours ont fait concevoir pour que, cette seconde phase du procédé 
Leblanc, soit complétée à l'instar de la première. 

Il est cependant, dans le procédé Leblanc, une source de dépenses que l’on ne peut 
espérer réduire : celle qui résulte des pertes de chaleur utile à chacune des opérations 
intermédiaires : fabrication de l'acide sulfurique, du sulfate de sodium, réduction, lixi- 
viations, ete. C’est là le point noir, cause de l'énorme disproportion entre la quantité de 
chaleur théoriquement nécessaire pour séparer Na Cl en sodium et chlore, et la quan- 
tité de chaleur quinze fois plus forte que consomme le procédé Leblanc. 

On a coutume de regarder un problème chimique comme suffisamment résolu 
lorsque le produit que l’on cherche à fabriquer s'obtient sans déchet notable de matières 
premières employées, avec le concours de la chaleur seule, et sans perte de substances 
adjuvantes coûteuses (cas del’acide sulfurique). Cependant, aujourd’hui déjà, la consom- 
mation exagérée de combustible devient quelquefois un obstacle majeur à l’applica- 
tion industrielle d’un procédé chimique ; et il est plus que probable que, dans l'avenir, 
il faudra être plus économe des charbons que nous ne le sommes aujourd’hui. 
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Aux deux derniers points de vue, le procédé à l’ammoniaque est certainement plus 
rationnel que le procédé Leblanc, D'abord l'adjuvant employé à la transformation du 
chlorure en carbonate de sodium se retrouve presque en totalité en fin d'opération, de 


telle sorte que, quel que puisse être son prix élevé, la fabrication de la soude n’en serait * 


que peu touchée. Ensuite les opérations se réalisent toutes à températures relativement 
modérées, et la majeure partie du charbon employé sert à des applications de force qui 
permettent l’utilisation la plus complète de la chaleur produite par sa combustion 
(mouvement mécanique). 

La thermochimie ne nous enseigne pas grand'chose sur les réactions du procédé à 
l’'ammoniaque. La réaction principale est inversible et il suffit de différences très 
minimes de température pour changer l'équilibre entre les sels en présence et changer 
le sens du phénomène. 

La seconde réaction : régénération de l’ammoniaque par la chaux est faiblement 
exothermique. Il y a presque équivalent entre les chaleurs de neutralisation des deux 
systèmes (Na OH. Aq., HCI Aq.) et (1/2 Ca (OH}. Aq., H CI Ag) qui sont respectivement 
13.74 et 13.95. 

Tout au plus pouvons-nous nous expliquer par l’analyse thermochimique du procédé, 
que la transformation du chlorure de sodium en chlorure de calcium, avec séparation 
de sel de soude et par le moyen de l’ammoniaque, soit réalisable sans applications 
d'énergie extérieure considérable et comprendre aussi qu’il n’en saurait être de même 
en ce qui concerne la mise du chlore sous une forme moins passive que celle où le 
retrouvons (Ca Cl2). 

Pour cette seconde partie du problème, nous en sommes réduits encore à suivre la 
voie des procédés détournés et des réactions qui nécessitent un apport considérable 
d'énergie extérieure. C'est à une meilleure solution dudit problème que travaillent 
aujourd’hui tous les fabricants de soude à l’ammoniaque (1). Bien des brevets ont été 
pris, bien des procédés sont à l’étude ; mais, quoi que lon en ait dit, il est impossible 
aujourd’hui de se prononcer dans un sens ou dans l’autre et de prévoir l'issue finale de 
la lutte engagée depuis bientôt vingt années entre le procédé classique de Leblanc et 
son jeune concurrent le procédé Solvay. 


EEE 


PRÉSENCE, DANS LA NATURE, D'UN ANTIMONIURE DE CUIVRE 
Par Laisr et NORTON. 
(Chemical News, 6 avril 1888.) 


Les combinaisons de l’antimoine et du cuivre sont connues jusqu'ici seulement par 
quatre alliages préparés par Calvert et Johnson (2), puis par Christofle (3). 

Récemment, un vaste dépôt d’un antimoniure de cuivre a été découvert dans la partie 
orientale de l’Asie-Mineure, non loin de Mytilène. Nous devons à la courtoisie de 
M. Archag Melcon, des échantillons pris dans unfilon étendu sous la superficie entière 
d'un village turc, épais et très aisément accessible de la surface du sol. 

Le nouveau minéral ressemble, par sa couleur, à l'argent natif. Dans les cassures 
fraîches, la surface est tout à fait brillante, mais elle se ternit bientôt, spécialement 
dans l'air contenant de l'hydrogène sulfuré. La structure en est massive ; on n’y peut 
découvrir ni traces de cristallisation, ni plans de clivage distincts. Il est tout à fait cas- 
sant, à cassures inégales et d'une dureté comprise entre le spath fluor et l’apatite, c’est 
à-dire entre 4 et 5 de l’échelle. La fusibilité dans la flamme réductrice se trouve entre 
celle de l’antimoine natif et celle de la natrolite. 


———————_— "EE 


(1) Le procédé étudié par MM. Weldon-Péchiney, Boulouvard et Gall semble devoir marquer une étape 
dans l’histoire de cette industrie. Voir Moniteur scientifique, avril 1888. 

(2) Philos. Magaz. [4], t. 18, p. 354. 

(3) Gottingue, 863 combinaisons de l’antimoine avec les métaux. 
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La naute gravité spécifique du minéral est sa caractéristique physique la plus frap- 
pante. Elle a été trouvée 8.812, moyenne de trois déterminations parfaitement concor- 
duntes. Il est digne de remarque qu’un nombre limité de minéraux seulement possèdent 
une gravité spécifique plus haute. 

Un examen qualitatif a montré que l’échantillon du minéral est un composé parfaite- 
ment pur de cuivre et d’antimoine, exempts d’autres mélaux, et dépourvus même de 
gangue. 

Les analyses quantitatives on! donné les résultats suivants : 


I Il III MOYENNE 
CUIV TE RAR rm Le 73.45 73.74 72,92 19284 
ANUIDOINES M nee net « » € 27 .05 26,90 26.62 26.86 


100.50 100.64 99.54 100.23 


Les résultats analytiques donnent des chiffres compris entre ceux que réclament les 
deux expressions moléculaires simples : 


CusSb et CusSb. 


CusSb Cu6Sb Cu‘1Sk? 
72.42 75.6 74.39 
27.58 24,4 25.61 


On voit que la composition de eet antimoniure de cuivre n’est pas très éloignée de la 
stibio-hexargentite, ou variété de discrasite, le seul antimoniure natif jusqu’à présent 
connu et que Petersen a montré exister sous deux formes Ag%Sb et Ag6Sb (1). 

Il nous a semblé d’un grand intérêt de préparer un alliage artificiel de cuivre et d’an- 
timoine de la même composition que celui dont nous venons de donner la description. 

En conséquence, 200 grammes de cuivre et 74 grammes d’antimoine ont été fondus 
ensemble dans un creuset d'argile et abandonnés à un refroidissement lent. Le régule 
obtenu pesait quelques décigrammes de moins que 274 grammes, et sa composition 
étail, par conséquent : cuivre, 73; antimoine, 27 pour 100. 

En apparence, il ressemblait parfaitement au minéral natif quoique non aussi brillant. 
Il était, aussi, plus cassant, probablement à cause d’une plus rapide solidification. La 
gravité spécifique était 8.829, légèrement plus élevée que celle du minéral. 

Il faut faire observer à ce sujet que la pesanteur spécifique de cet antimoniure est no- 
tablement plus forte que le chiffre théorique pour un mélange de cuivre et d’antimoine 
dans les proportions indiquées, c’est-à-dire 8.19, la différence est 0.622. 

Un fait semblable à été signalé par Calvert et Johnson dans leur étude du composé 
de ces métaux, représenté par la formule CuSb. La gravité spécifique trouvée a été 
7.99 ; par le calcul, on a 7.38 ; différence : 0,61. 

Au sujet de l’utilisation métallurgique, du grand dépôt asiatique de cet antimoniure 
de cuivre, il est douteux que la dépense nécessaire à la séparation des deux métaux 
permette une compétition fructueuse, d’une part à cause de la stibite, et d’autre part 
avec les vastes dépôts de cuivre américains. 

Probablement, la méthode de traitement la plus simple pour notre minéral serait de 
l’exposer à l’action de l'acide sulfurique étendu et chaud, qui dissoudrait le cuivre et 
laisserait un résidu d’oxyde d’antimoine insoluble. L'expérience nous montre qu’en évi- 
tant un excès d'acide la totalité du cuivre estextraite, et il n’entre en solution qu’une 
petite quantité d’antimoine. 

On emploie dans les arts plusieurs alliages contenant du cuivre et de l’antimoine; 
le minéral, en raison de sa pureté, pourrait être employé dans leur préparation. 

Ce nouveau minéral est nommé Horsfordite, en honneur du professeur Horsford, 
professeur de chimie à l’université d'Harvard, antérieurement à Rumford. 


(1) Pogg. Ann. t. 137, p. 377. | 
559€ Livraison, — 4° Série. — Juillet 1888. D3 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES BLÉS ET DU PAIN 
OBSERVATIONS FAITES A KHARKOW 


Par le Docteur Mrcmez Popow, chef du laboratoire d'hygiène de l’Université. 


Le pain a toujours constitué la base de l'alimentation de l’homme civilisé. D'après les | 
dernières données de la statistique, l’'Européen de nos jours en consomme en moyenne 
600 grammes par jour. En Russie cette consommation s’élève jusqu'à 700 grammes par 
tête. En d’autres termes, c’est le pain qui suffit dans les villes à la moitié, et dans les 
campagnes aux trois quarts des besoins nutritifs journaliers de l'espèce humaine. 
Beaucoup d'hommes de science, pour la majorité Français, se sont consacrés, et se con- 
sacrent encore à l’étude de cet important sujet. On a surtout étudié les deux espèces 
principales de grains qui produisent le pain : le froment et le seigle. 

Les principales recherches ont été faites par MM. Payen, Trécul, Dumas, Péligot, 
Boussingault, Milon, Graham, Mège-Mouriès, Kièk, Bireubaum, Novatsky, Aimé 
Girard, etc. 

L'histologie du grain de froment et du grain de seigle est la même, si l’on veut 
négliger quelques légères différences insignifiantes, qui jouent pourtant un grand rôle 
dans leur diagnose. Le grain est composé de trois parues distinctes : l'enveloppe, 
l'embryon et l’albumen farineux. On distingue dans l'enveloppe le péricarpe et le péri- 
sperme; chacun d’eux est composé de deux téguments. 

L'enveloppe externe du péricarpe est constituée par des éléments qui ont un aspect 
de tablettes et qui forment plusieurs couches de cellules allongées, parallèles à la 
direction du sillon. L’enveloppe interne est composée d’un seul rang de cellules dispo= 
sées dans le sens contraire. Les cellules de ces deux enveloppes ont des parois d'épais- 
seur iuégale et une cavité pleine d’air. 

Les deux couches de périsperme sont étroitement liées l'une à l’autre. Leurs cellules 
rectangulaires, allongées, s’entre-croisent et n'ont pas de cavités. La couche interne 
est colorée par un pigment d’un brun rouge. La partie supérieure du grain est garnie 
de poils; dans le froment, ces poils sont plus longs et ont des parois épaisses; dans je 
seigle, ils sont plus courts avec des parois plus minces. Sous le péricarpe se trouve 
l’endoplèvre, transparente; plus au-dessous vers le cenire, l'enveloppe embryonnaire 
ou réseau des cellules à gluten, que l’on compte comme faisant partie des téguments du 
grain, quoique, au point de vue embryologique, elle n'aient rien de commun avec «eux. 
L’enveloppe embryonnaire est formée d’une seule rangée de grandes cellules, dont la 
section est rectangulaire. Leurs parois sont épaisses, incolores, et d’un aspect uniforme ; 
si on les soumet à l’action d’une solution chauffée de soude caustique, on distingue alors 
une série de couches superposées. Le contenu de ces cellules présente des granulations 
très fines, jaunâtres foncées. Au milieu, apparaît un noyau, petit et angulaire; sous 
l’action de l'imbibition, ces granulations affirment des contours bien accentués. 
L'épaisseur générale des téguments est d'environ Omm,1; leur poids représente 45 pour 
100 du poids total de la graine. L’embryon se trouve à la partie inférieure du grain, à 
l'extérieur, il est recouvert de toutes les enveloppes énoncées plus haut, à l'exception 
du réseau des cellules à gluten ; le côté intérieur touche l’amande farineuse. L'embryon 
représente la plante future ; il est formé au milieu de la tigelle, couronnée en haut par 
la plumule et terminée en bas par trois radicules. Le scutellum, qui touche l’amande 
farineuse, y puise les éléments nécessaires à la nutritution de l'embryon, quand ce 
dernier germine. Le tissu de l'embryon est fait de cellules cylindriques et polyédriques, 
aux parois minces et transparentes dont le contenu est jaune verdâtre, et qui présentent 
un noyau. 

L’amande farineuse constitue 84 pour 100 du poids total de la graine, elle se com- 
pose de grandes cellules polyédriques à parois transparentes. Ces cellules sont remplies 
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de granulations amylacées, isolées et reliées entre elles par ie gluten qui en occupe 
les intervalles. Les granulations amylacées sont de trois espèces : (1°) grandes et à 
couches, (2°) petites, (3°) composées. Les lamelles des grandes granulations sont plus 
souvent observées dans l’amidon du seigle que dans celui du froment. En outre, dans le 
premier, on observe souvent des figures étoilées qui ne sont autre chose que des fissures 
partant du centre. Ces deux faits sont si caractéristiques qu'ils suffisent à fournir la 
preuve que l’amidon ne vient pas du seigle. 

Dans l'amidon du froment, ces caractères ne sont pas constants ; l’amande fari- 
meuse constitue la moyenne partie du grain, et c’est celle qui est employée à la nutri- 
tion. 

L'importance du seigle et du blé comme matière nutritive dépend de la quantité de 
matières azotées et amylacées qu'ils contiennent. Les autres composés chimiques du 
grain comme les gommes, l'huile et les matières minérales n’ont pas la même impor- 
tance ; quelques-uns même comme le pigment, le cellulose et l’eau n’en ont aucune. 

La composition des seigles et froments russes, en prenant la moyenne d'analyses 
prises dans la littérature de la question, est la suivante : 


Matières Azote dans 

Matières Matières non Matières la substance 

Eau. azotées. grasses. azotées. Cellulose. minérales,  desséchée. 
Froment (4% analyses)... 11,92 18,25 1,57 64,82 2,23 4,71 3,14 
Seigle (15 analyses)...... 12,78 13,15 1,72 68,65 1,80 1,90 2,40 


En comparaison des grains des autres nations, les grains russes se distinguent donc, 
surtout le froment, par leurs grande teneur en azote. 

Le froment renferme plus de matières azotées que le seigle. En revanche, le seigle 
contient plus de matières amylacées. Le froment se distingue encore du seigle par ce 
caractère que la plus grande partie des matières azotées, moins une partie négligeable, 
peut être extraite à l’état de gluten. On ob‘ent alors une masse homogène, élastique et 
gluante qui est un mélange de gluten, de fibrine, de caséine, de mucédine et de gliadine. 
Le gluten ne peut être extrait du seigle, parce qu’il manque de gliadine qui joue ici le 
rôle de cément pour les autres matières azotées. 

On est redevable à A. Girard d’un remarquable travail sur la question de la réparti- 


tion des parties chimiques constituantes dans les parties anatomiques du grain de 


froment. La diastase joue un rôle important entre les parties : En 1853, Mège-Mouriès 
a extrait du son de froment une matière qui saccharifie l’amidon et qu’il a nommée 
« céréaline ». Dans une série de communications à lPAcadémie des sciences de Paris, 
où il a fait l’exposition de sa méthode de panification, Mège-Mouriès attribue à la céréa- 
line non seulement un pouvoir saccharifiant, mais encore la propriété de transformer 
le sucre-en acides lactiques et butiriques et de liquéfier et de modifier profondément le 
gluten. Il aboutit à cette conclusion présentée sans preuves : que la céréaline est loca- 
lisée dans la membrane embryonnaire, bien qu’il n’eût pas analysé la substance décou- 
verte et qu'il n’ignorât pas que le son se compose de toutes les enveloppes du grain, 
d’une ou deux couches périphériques de l’amande farineuse, et de fragments de l’em- 
bryon. 

Personne n’oserait affirmer maintenant que la céréaline est un corps particulier et 
non un composé de pigment, de gommes spéciales, de diastase, de matières azotées, de 
sels, etc. Pour le moment on lui attribue seulement une valeur diastasique ; quant aux 
autres caractères observés, ils résultent de leffet des ferments organisés. 

Il est facile de se convaincre que Le grain renferme de la diastase, en procédant de 
la façon suivante : 

On prend une poudre de froment ou de seigle bien mûrs, avant qu’il soient entrés en 
germination ; on infuse dans la glycérine à la température ordinaire ou à 40°. On presse 
le mélange et l'on éprouve l’action diastatique de l’infusion de glycérine en prenant 

our cela de la colle d’amidon ou de l’amiduline. La meilleure température pour opérer 
“st de 40 à 50, | 
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Lorsqu'on aura versé quelques gouttes de la solution de glycérine sur lamidon, on 
verra au bout de quelques minutes la formation du sucre se produire. La saccharifica- | 
tion s'opère tellement vite, et esi si énergique qu’en 10 ou 20 minutes, la moitié de ke 
l'amidon s’est transformée en maltose. 2 

Si l'infusion avant le mélange est diluée d’eau et portée à l’ébullition, sous cette 
action elle perd sa faculté de produire la saccharification. Nous avons confirmé le fait … 
par de nombreuses expériences. 1 

La théorie de Mège-Mouriès, généralement admise, et qui veut que la céréalinen 
(d'après nous la diastase) soit localisée dans l'enveloppe embryonnaire, nous semble 
erronée. R 

Nous en avons obtenu la preuve de la manière suivante : Au moyen d'un microscope | 
à préparation, et d’une petite pince comme on les emploie en ophtalmologie, nous sépa- 
râmes des grains mûrs du froment et du seigle : 1° les enveloppes recouvrant l'embryon 
et constituées par les différentes couches, à l'exception de l’enveloppe embryonnaire ; 
9o les enveloppes latérales du grain en totalité ; 3° l'embryon ; 4° l'endosperme farineux. 
. Nous avons mis tous nos soins à exécuter ces séparations de la façon la plus précise; je « 
n'ai pu obtenir de chacune des parties anatomiques précédentes, qu’une très faible quan-" 
tité, de 5 à 25 milligrammes, à cause de la difficulté même de l'opération. | 

Chacune de ces parties fut ajoutée à une solution à 2 pour 100 d’amidon gommeux 

| 
| 


de froment, dans des flacons d’Erlanmager; chacun de ces flacons fut abandonné à une 
température de 20° à 40° pendant 5, 20, 48 heures. 

À l'examen de l'expérience à l’aide de la liqueur de Fehling, fraîchement préparée, 
il résulta que la saccharification n’avait lieu qu’en présence de l’amande farineuse ; pas 
une seule fois, même après trois jours, elle ne se produisait dans les flacons contenant 
les enveloppes et les embryons. Dans les flacons contenant J'amande farineuse, la for- 
mation du sucre se manifestait au bout d’une demi-heure; et quelquefois au bout des 
16 jours, 40 pour 100 de l'amande s'était déjà transformée en maltose. À 

Ainsi, ni les enveloppes, et parmi elles enveloppe embryonnaire, ni l'embryon, ne À 
contiennent de diastase; elle se trouve seulement dans l’amande farineuse du grain À 
de froment et de seigle, c'est-à-dire dans celte matière qui sert à la nutrition de l’em-. 
bryon. | 

L’endosperme, avant l'addition d'amidon porté à l’ébullition dans l’eau, perd pour 
toujours sa faculté diastatique. 

De toutes les qualités de cette diastase, l'influence de la température est surtout” 
intéressante : Si l’on met dans plusieurs flacons, avec de l’'amidon gommeux, des quan- 
tités égales d'amandes farineuses de froment ou de seigle (20 à 50 milligrammes), et. 
si l’on expose ces flacons à différentes températures, de 0 à 700, on remarque que la 
production de sucre est plus abondante et plus rapide dans le flacon à la température, 
de 4 à Be. Plus la température est élevée, moins le sucre se produit : à une température 
de 45 pour 100, on n’en trouve que des traces ; plus haut, la saccharification s'arrête . 
net. 
Si au lieu de prendre de l’amande farineuse isolée, on se sert de l’infusion à la. 
glycérine de grains de froment ou de seigle moulu, préparée pendant trois jours à 40°, 
l'effet diastatique a son maximum à la température à laquelle l'infusion a élé préparée, 
c'est-à-dire à 40°. À des températures inférieures ou supérieures la production de sucre 
est plus petite. Il résulte de tout cela que la diastase, à l’état naturel dans le grain, 
agit le plus puissamment à une température voisine de 0°, et que son action s'arrête à 
la température où la germination devient impossible. Un chauffage prolongé de Ia 
diastase à l'extraction modifie ces qualités naturelles, vu que le maximum de l’efiet se 
produit alors à la température de la préparation. Une pareille analogie se rencontre 
dans la diastase du malt, et a été observée par Braun et Héron. 

Nous n’avons pas pu constaler la présence d'un ferment peptonique (Zymase) dans 
les grains de froment de seigle mûrs, mais non encore germinés. En faisant des infu-. 
sions de moulures de ces grains avec de la glycérine pure, ou de la glycérine diluée 
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dans de l’eau acidulée d’acide phosphorique, et en essayant l’action de ces infusions sur 
du gluten fraîchement préparé, dans de différentes conditions et à diverses températures 
je n’ai pu constater la présence de peptone. De même, je n’ai pu constater la peptoni- 
sation des matières azotées, c'est-à-dire le développement de la zymase correspondante 
dans le seigle et le froment en germination. 

Le pain le plus répandu en Russie est le pain de seigle; quant au pain de froment, il 
n’est en usage que dans le Sud et dans le Sud-Est ainsi que dans les villes, Le commerce 
russe a quatre sortes de farines de seigle : 

10 L'ordinaire, faite de tout le grain; 

90 Celle où l'on a mondé l'embryon et les poils supérieurs; 

30 La farine blutée ; 

40 La fleur de farine. 

La première, comme nous l’avons dit, contient tout le grain, la deuxième 90 pour 100, 
la troisième 70 pour 100 et la dernière de 60 à 65 pour 100. La masse prédominante 
de la population, surtout dans les campagnes, se nourrit de la première farine faite du 
grain tout entier. Les autres sortes sont répandues dans les grandes villes, et sont 
inconnues dans les villages. L’intendance militaire emploie cette première farine pour 
fabriquer le pain de munition dont elle distribue à chaque homme une ration quoli- 
dienne de 1200 grammes. Les sortes de farine de froment sont plus nombreuses : la 
minoterie en produit jusqu'à dix qualités et même plus. Le rendement en farine est 
ordinairement de 73 pour 100, et n’arrive à 84 pour 100 qu’à l’état d'exception; ces 
75 pour 100 sont représentés par 95 pour 100 de premières qualités, 35 pour 100 de 
qualités courantes ; 10 pour 10Ù de qualités secondaires et 5 pour 100 de qualités très 
inférieures. Toutes ces qualités et quantités varient encore selon les contrées ; jusqu’à 
présent nous n'avons pas un système complet d'analyses de toutes les farines de fro- 
ment russes. Pour les farines de seigle, ces analyses existent et elles en démontrent la 
richesse en azote. 

Au point de vue de sa panification, le pain de seigle est préparé partout avec le levain 
de la veille. Le pain de froment est ordinairement additionné de sucre, de beurre et 
d'œufs. Il se prépare avec de la levure pressée. Le pain ordinaire avec de la levure de 
houblon préparée à Kharkow, de la façon suivante : 200 grammes de houblon ; 12 litres 
d'eau, bouillie jusqu’à réduction de la moitié; on filtre et on additionne de 4 kilo à 1 kilo 
et demi de farine de froment. On met le tout dans un bocal en grès émaillé, qu'on re- 
couvre d'un linge propre. 

Le bocal est placé dans un endroit chaud à 30°; deux jours après, la levure est bonne 
à employer. 

L'examen microscopique de cette levure nous démontre que c’est une culture presque 
pure de « saccharomices minor ». Cette culture est mélangée de microbes à formes de 
bâtonnets, isolés, immobiles (0mm,005 à 0mm,008 de long et Omm,0008 de grosseur); les 
granulations amylacées sont à moitié mangées par la diastase. L'expérience confirme en 
effet son énergie; l'analyse qualitative nous y révèle la présence d’alcool, d’acide 
lactique, et d'acide acétique en petites quantités. 

La panification avec la levure de houblon se fait ainsi : 

On prend de 2 à 4 verres de cette levure et, avec de la farine, on prépare une pâte 
ferme ; elle lève au chaud (30°) en 10 heures; on la rafraîchit ensuite par une addition 
d'eau et de farine. En même temps, on fait la manipulation suivante : On fait bouillir 
900 grammes de houblon avec 12 litres d’eau, et l’infusion tamisée est additionnée de 
4 à 3 kilos de farine qui donnent à la masse l’aspect de la colle de pâte ; on la mêle à la 
pâte précédente et on laisse lever de 3 à 5 heures. L'ensemble est délayé dans de l’eau 
à la température de la chambre, jusqu'à consistance d’hydromel, et même jusqu’à une 
fluidité plus grande. Le mélange fermente encore 3 heures; on en sépare alors une 

-petite partie que l’on réserve pour les manipulations futures, el le reste, à peu près 
94 litres, constitue dès lors ce qu'on nomme le premier levain. 
Trois ou quatre heures après, quand la pâte lève, on ajoute encore de la farine et de 
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l’eau; c’est le second levain, il lève encore 3 heures, et quand il est prêt, on lui ajoute 
une nouvelle quantité de 72 à 120 litres d’eau et de 160 à 240 kilogrammes de farine. 
Cette dernière pâte lève au bout d’une ou deux heures, il ne reste plus qu’à la partager 
en manes de 1 à 5 kilogrammes et à la faire cuire. La préparation du pain de seigle au 
levain, et du pain de froment doux à la levure pressée, est beaucoup plns simple et est 
analogue à la préparation des autres pays. Nous ne croyons pas que MM. Duclam, 
Chicandard, Marcano, Bontroux, Balland et E. Laurent soïent toujours dans le vrai quand 
ils affirment qu’il faut attribuer aux bactéries et à la transformation du gluten, le principal 
rôle dans la fermentation panaire, tandis qu’ils semblent ignorer celui de la levure et 
des matières amylacées. Basé sur nos propres recherches, nous nous rangeons à la 
théorie prédominante que le phénomène principal dans la fermentation panaire, c’est- 
à-dire le levage de la pâte et la porosité sont occasionnés par la fermentation alcoolique 
ayant Heu sans l'influence du « saccharomices minor » sur les matières amylacées. 
C'est un fait fondamental et constant, sauf dans quelques circonstances, comme dans 
la pâte de seigle au levain, où ce phénomène est accompagné et même étouffé par des 
fermentations acides occasionnées par des bactéries. Quant aux transformations du 
gluten dans la pâte, nous pensons qu’il est seulement liquéfié par alcool et les acides, 
mais qu'il ne se peptonise pas, Car je n’ai jamais pu constater la présence de peptone 
dans la pâte. Pour la détermination de la composition du pain russe, j'ai procédé à 
16 analyses des qualités de pain les plus répandues à Kharkow, et à 10 analyses de 
pain de seigle de paysan des différentes contrées de la Russie. Voici le résultat de ces 
analyses : 


AZOTE 
MATIÈRES | MATIÈRES AMIDON, | cerxu- | dans 
ACIDITÉ. CENDRES.| sucre. |dextrine, la sub- 


‘grasses. | azotées. LOSE. stance 
gommes. +070 


ee ns 


Pain de froment (sucré). | 2,29 | 46,23| 0,19 | 2,338 
Pain de froment (fait in) 


la fleur de farine, pain 

riche de table) , 
Pain de froment (ordinaire 

dit pain de ménage). È 12,65! 0,93 | 3,315 
Pain de seiglé (des villes). | ) 43,58| 1,22 | 2,293 


Pain de seigle (des Ft 
pagnes) 49,81] 1,64 | 2,040 


0,38 | 52,03| 0,26 | 2,662 


Ainsi le pain russe de froment se distingue par ses grandes qualités alimentaires en 
raison de sa grande quantité de matières azotées; leur proportion, vis-à-vis des matières 
amylacées dans le pain de farine grossière est de 4 : 4. Les sortes les plus répandues 
contiennent, outre cela, fort peu de cellulose, ce qui indique que la qualité de la farine 
employée est supérieure. 

En raison de tout cela, la possibilité de se nourrir exclusivement de pain en conser- 
vant équilibre azotique est réalisable. Au contraire le pain de seigle en Russie, grâce 
au mode de fabrication de la farine et à sa panification primitive, bien qu’il ait une 
assez grande richesse en matières azotées, contient cependant beaucoup de cellulose et 
d'acide. Cette grande quantité d'acide, il est vrai, joue le rôle d’excitant pour les 
estomacs qui s’y sont acclimatés. Le pain de seigle des campagnes, en comparaison de 

celui des villes, contient moins de matières azotées et davantage de cellulose; c’est un 
pain de qualité inférieure, grossier et moins nutritif que celui des villes. Nous avons la 
ferme espérance que l'élévation du bien-être économique des masses et leurs progrès 
mtellectuels amèneront, avec le temps, l'amélioration des procédés en vigueur, et qu’un 
progrès se produira à brève échéance dans la fabrication de ces farines et de ce pain 
qui forment la base de l'alimentation du peuple russe. 
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REVUE SOMMAIRE DES PROGRÈS DE LA TEINTURE, DE L'IMPRESSION 
ET DU BLANCHIMENT DURANT LE DEUXIÈME SEMESTRE 1887 


D'après le docteur PAUL JüuLIrUs. 
(Chemische Industrie, mars 1888.) 


Couleurs coton artificielles. — Depuis que l’on a reconnu que certaines couleurs azoï- 
ques ont la propriété de teindre le coton sans mordant, tous les fabricants de matières 
colorantes se sont attachés à augmenter la liste des pigments artificiels jouissant de 
cette précieuse qualité. Le grand nombre de demandes de brevets concernant des cou- 
leurs coton indique bien l'intensité de ce mouvement. Les chercheurs suivent d’ailleurs 
deux voies bien distinctes : les uns essayent de substituer aux bases actuellement 
connues pour engendrer des couleurs coton, — benzidine, tolidine, dianisidine, etc., — 
d’autres amines nouvelles. Les autres se contentent de chercher dans le nombre des 
phénols ou amines et de leurs dérivés sulfoniques ou carboniques, ceux qui ont été 
oubliés par les véritables inventeurs des nouvelles couleurs coton dans l’énumération 
de leurs brevets types (n° 28753 du 27 février 1884, et n° 38802 du 49 novembre 1885). 
JIS inventent ainsi, à peu de frais d'imagination et sans nul effort scientifique, des 
couleurs coton nouvelles (1), variantes plus ou moins réussies de celles que nous con- 
naissons. 

Les pigments les plus remarquables de cette série qui aient été mis à la disposition 
des teinturiers el imprimeurs durant le deuxième semestre 1887 sont les suivanis : 

Rosazurine G, rosazurine R et héliotrope de la maison « Farbenfabriken », ancienne- 
ment Fr. Baver et C*. Les deux premières sont obienues suivant le brevet 41761 du 
94 décembre 1886, avec 1 molécule d’orthotolidine, dont le dérivé diazoïque est com- 
biné respectivement avec 1 molécule d’acile méthyle-8-naphtylamine-5-sulfonique et 
4 molécule d’acide G-naphtylamine-3-sulfonique, ou bien avec 2 molécules d’acide 
méthyle 8-naphtylamine-è-sulfonique. L’héliotrope est engendré par la combinaison du 
diazodérivé de la dianisidine avec 2 molécules du même acide méthylenaphtylamine- 
sulfonique. Ces pigments sont intéressants, surtout en raison de la résistance aux acides 
des nuances qu’ils fournissent. 

Les couleurs vendues par la « Actien Gesellschaft f. Anilinfabrikation », de Berlin, 
sous les noms de congo brillant G et R, sont aussi relativement stables à l’acide. Ces 
deux couleurs s’obtiennent en combinant 4 molécule d'acide 8-naphtylaminedisulfonique 
et 1 molécule d'acide 8-naphtylaminemonosulfonique de Broenner avec 1 molécule de 
iétrazodiphényle (congo brillant &) ou 1 molécule de tétrazoditolyle (congo brillant À) 
(Brevet 41095 du 30 mars 1887). 

Le congo brillant R, qui contient dans sa molécule trois. groupes sulfoniques, est 
attiré très lentement par la fibre végétale, qu’il teint cependant après un contaci pro- 
longé en nuances extrêmement nourries. La maison qui fabrique ces couleurs publie la 
recette suivante pour leur application : 

Pour 40 kilogrammes de coton, on prépare un bain avec: 


Congo brillants Re. ut. sul ne. eines oi 750 grammes. 
Sel! de Glauber:calciné. 2 smic. eisiole olonhe mois 010100 0 2,500 — 
Soutle calcinéau core ce « cumetefers slsisisfehiete de Mets 100 nu 
CAT RP RAS RE PRE RE peus AT 100 qe 
AU ENVITON. Lu mdornionts proln vaigle cfote simmepenereie à 100 litres.… 


On remonte le bain pour y teindre une seconde partie de 10 kilogrammes, en y ajou- 
tant simplement 200 grammes de matière colorante, et de même successivement jusqu’à 
passage de 40 kilogrammes de coton dans le même bain. 

A la cinquième partie de 10 kilogrammes, si l’on désire obtenir toujours un rouge 
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aussi nourri, il est nécessaire de remonter le bain, non seulement en matière colorante, 
mais aussi en mordant; à cet effet, on y ajoute: 


Sel de Glanhers. 22220020 ds see EU DER 500 grammes. 
Souds calainées si. MR ln ble 40 TER ICT 20 — 
SAVO De se on ne pion te » Ne AS ee ETES 25 — 


et l’on continue en ajoutant, pour chaque 10 kilogrammes de coton, 200 grammes de 
matière colorante en nourrissant le bain de temps à autre comme il vient d’être dit. Ce 
n’est qu'après teinture de plus de 200 kilogrammes de coton qu'il devient nécessaire de 
renouveler entièrement le bain. 

Rappelons en passant que la même maison (Fr. Bayer et Ce) a, pendant un certain 
temps, vendu sous le nom de rosazurine un pigment engendré par la dianisidine et 
2 molécules de l'acide de Broenner. Toutefois, elle a cessé aujourd’hui la fabrication de 
cette pseudo-rosazurine. 

La même Société a produit aussi une benzopurpurine 6 B, dérivée de l’orthotolidine, 
de nuance plus bleutée que la benzopurpurine 4 B. Cette couleur s'obtient en combinant 
le tétrazoditolyle avec l’acide «-naphtylaminesulfonique de Laurent. 

La maison L. Casella et Ce, à Francfort, a introduit, sous le nom de rouge diamine 3 B, 
un nouveau rouge Coton, obtenu avec le tétrazoditolyle et un nouvel acide F-naphtyl- 
aminesulfonique F, décrit dans le même brevet (demande n° 2206) (1). Ce nouvel acide 
B-naphtylaminesulfonique F existe dans le mélange d'acides avec lequel la Société, 
anciennement Fr. Bayer, prépare sa deltapurpurine 5 B. Cette dernière matière colo- 
rante est donc un mélange de rouge diamine 3 B et d'un pigment voisin du congo 
brillant dérivé de l’acide £-naphtylaminesulfonique de Broenner. 

Pour teindre en rouge diamine, on monte le bain avec 3 pour 400 de matière colo- 
rante, 2 1/2 pour 100 de savon et 10 pour 100 de potasse (Pottasche). 

À côté de la chrysamine, récemment baptisée du nom de chrysamine G, les maisons 
« Farbenfabriken, Vorm, Fr. Bayer et C: » et « Actiengesellschaft für Anilinfabrikation » 
ont, sous le nom de chrysamine R, lancé un nouveau jaune coton, plus orangé que son 
congénère G, et produit par la combinaison du tétrazoditolyle avec l'acide salicylique. 

Le nombre des bases d’un autre type que celui du diamidodiphényle, avec lesquelles 
on ait essayé de produire des azoïques pour coton, est assez restreint, et, jusqu'ici, les 
résultats industriels sont restés à peu près nuls. Wickelhaus a proposé la diamidodiphé- 
nylekétone, qu’il obtient en faisant bouillir pendant très longtemps la fuchsine avec de 
l'acide chlorhydrique (brevet périmé n° 39958 du 6 juillet 1886). 

Sans tenir compte même du prix de revient élevé de la matière première, qui serait 
sans doute un obstacle sérieux pour l'application industrielle du brevet Wickelhaus, il 
est à noter que les couleurs azoïques dérivées de cette acétone sont loin de posséder une 
affinité pour les fibres végétales aussi marquée que les couleurs de benzidine, de toli- 
dine ou de dianisidine. 

Comme découverte originale dans cette voie, nous avons à signaler le violet noir 
azoïque de la « Badische Anilin und Sodafabrick ». Cette couleur s’obtient en combinant 
la diazoacétoparaphénylènediamine (diazoacétanilide) avec l’acide «-naphtolsulfonique; 
après saponification, qui rend disponible un nouveau groupe amidogène, on diazoïque 
une seconde fois et l’on combine avec 1 molécule d’a-naptylamine. 

Le violet noir se comporte à l'égard des fibres comme le congo, la benzopurpu- 
rine, etc. Les acides le font virer en un bleu noir très beau sans faire descendre les 
nuances une fois fixées. Comme les couleurs congo, le violet noir offre la propriété de 
jouer, vis-à-vis des couleurs basiques, le rôle d’un mordant. C’est grâce à cette vertu 
qu'il trouvera sans doute les applications les plus étendues pour produire sans peine 
des couleurs mode assez foncées sur le coton. 


a ———— _——— 


(1) Tous les brevets dont il est question dans cette étude ont été publiés au moment de leur apparition 
dans le Moniteur scientifique. 
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Le nombre des pigments préparés avec l'acide diamidostilbènedisulfonique est plus 
considérable encore que celui des couleurs genre congo. On sait qu’au début on ne 
connaissait, dans cette série, que des jaunes (jaune de Hesse, jaune brillant), puis vin- 
rent les rouges (pourpre de Hesse), si bien que la gamme de ces nouvelles couleurs est 
déjà presque aussi étendue que celle des couleurs congo. 

A. Leonhardt et Ce (addition au brevet 38735) obtiennent un jaune-coton dont la 
nuance ne vire pas aux acides, en éthylant le jaune brillant. Ce nouveau jaune, la chry- 
sophénine, a donc pour formule : 


(2) SONa 
CH Hs” 
N(&) Az — Az — CH — OCH: 


Le A Az = Az — CSA: — OCHS 
(: ( ) 6H3 
7 y) SosNa. 


On monte le bain avec 2 pour 100 de savon de Marseille et 10 pour 100 de potasse 
(Pottasche). 

Le violet de Hesse, de la même maison, est une couleur de la classe dite des azoïques 
mixtes, préparée avec À molécule d'acide diamidostilbènedisulfonique fixant 1 molécule 
d’e-naphtylamine et 1 molécule de F-naphtol. 

Le pourpre de Hesse est préparé de même avec 1 molécule d'acide diamidostilbènedi- 
sulfonique, 1 molécule de naphtylamine et 1 molécule d’un acide naphtylaminesulfo- 
nique; suivant la nature de ce dernier, on obtient les marques B. D. N:AEtC 

A l'exception de la chrysophénine, tous les pigments jaunes dérivés du stilbène sont 
extrêmement sensibles à l’action des sels de cuivre. Une petite quantité d’un sel de ce 
métal suffit à faire virer les nuances jaunes pures en orangés plus ou moins ternes. Il 
est donc important de ne faire usage d’autres vases que de cuves en bois ou de bacs 
doublés d'étain pour teindre avec ces colorants. Ceux-ci ne supportent pas non Plus les 
alcalis et demandent des bains neutres ou légèrement acidulés. 

La maison Leonhardt et Ce donne les recettes suivantes pour teindre avec le jaune de 
Hesse et avec le jaune brillant. 

Avec le jaune de Hesse, pour 1 kilogramme de coton, on chauffe à 650 95 litres d'eau 
tenant en dissolution 400 grammes de sel marin. On ajoute la matière colorante et l'on 
plonge le coton; en même temps, on ajoute 100 grammes d'huile pour rouge turc. On 
travaille la partie pendant une demi-heure environ, jusqu'à ce qu'elle ait atteint la 
nuance désirée, on rince légèrement à l’eau froide, on essore et l'on sèche. 

Avec le jaune brillant, on prépare le bain comme ci-dessus en doublant la dose de 
sel marin et l’on remplace l’huile pour rouge turc par 20 grammes d'acide acétique à 
35 pour 100. On teint à 60-700 et l’on finit comme précédemment. 

Les pourpres de Hesse B, D et N sont teintes sur bain salé sans autre addition, puis 
les écheveaux sont, avant rinçage, passés dans une solution de sel de soude à 5 pour 
100, enfin essorés et séchés. 

Pour teindre en curcumine W et S (azoxystilbènedisulfonates de sodium ou d'ammo- 
nium), on opère comme suit : 

Pour 100 kilogrammes de coton, on à un bain de 400 litres environ d’eau, 20 kilo- 
grammes de sel. On plonge le coton, on ajoute la dissolution de matière colorante, puis, 
500 grammes d'acide oxalique ou 250 centimètres cubes d’acide acétique à 50 pour 100. 
On travaille la partie pendant une demi-heure environ dans le bain chauffé à la tempé- 
rature de la main, on exprime, rince avec très peu d’eau et sèche. 

La société « Actiengesellschaft für Anilinfabrikation » s’est fait breveter pour des 
pigments dérivés du stilbène, qui jouent également vis-à-vis du coton le double rôle de 
mordants et de colorants. Ces couleurs dérivent du diamidostilbène et du diamidofluo- 
rène, dont les diazodérivés sont combinés aux divers amines, phénols, acides amine ou 
phénol carboniques ou sulfoniques. Nous ne savons si cette maison à mis dans le com- 
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merce ces nouveaux pigments en concurrence avec les congos de sa propre fabrication. 
Pendant quelque temps, sur la foi des premiers essais mal réussis, on à cru que les: 
couleurs congo coulaient trop facilement à l'impression pour que leur emploi pût se 
répandre dans cette branche d’industrie. D’après la maison (Actiengesellschaft, etc:), 
cet inconvénient ne se présente pas lorsque l’on travaille suivant les recettes que-voici: 

Pour imprimer avec les matières colorantes : congo, congo 4 RÀ, congo-corinthe, azobleu 
et benzoazurine, on prépare une couleur contenant : 


300 grammes.... congo (ou analogues). 


400 grammes.... lessive de soude caustique à 36° Baumé. 
k,500 grammes... d’eau. 
1.000 grammes.... gomme adragante (empois), 
1,200 grammes..., farine. 

300 grammes. ... savon blanc. 


Il faut vaporiser aussitôt après l'impression, en chambre ouverte ou fermée, et avec 
vapeur très chaude, mais sous pression. On dégorge en bain de savon léger, ou mieux 
en bain de son. Pour des nuances légères, on peut se dispenser de cette dernière opé- 
ration et apprêter le tissu au sortir de la chambre de vapeur. 


Donnons encore deux recettes pour produire sur fonds congo (ou congénères) des 
enlevages jaune ou bleu. 


Pour jaune, on prépare la couleur avec : 


HADLAGOIS. Sid, A ds RL AQU JA. SAHEEREE 1 litre. 

Extrait de cassis à 909 -Baumé:, J,12204.424. RER 1000 grammes. 
Acétate d’alumine à. 5° 4/2 Baumé. ...….........,.... 1000 grammes. 
Farine israel rente RS .. 1200 grammes. 


On cuit fortement, puis, à froid, on ajoute : 


Gekd'étaimisdihiir surted SUNILS SSNRARE RNR EEE 300 grammes. 
Acide acétique (8° Baumdh sie site) 20440 300 grammes. 
Acétate dasodinis ss and dre septhaseés malle HN 100 à 200 grammes. 


Pour enlevage en bleu, on compose la couleur avec : 


1171 1 POSER CON EVA TEE Te TP ASC LAS UD I ORRRE 1 litre. 

Acide acétique à 7014/2 Baumé.. 41. sus. see te chelele 300 grammes. 

Bleu. de.méthylènes 4 sin. sauna tt PORTES 25 grammes. 

Bleu alcalin (ben coton?) CRUE 8 grammes. 

HAUUE. PÔMME. , > en ee LUI LR MERE 350 grammes. 

Solution de tannin préparée avec 750 grammes de tannin 
pour "litre d'édus. . UOTE SR CRT RENE 100 grammes. 

Latal'onajonte + sel d'état L'NS ESSSCES 160 grammes. 

Aeetate ter Soin. . 1, ..,14,,4 0. MINT ANR SON 50 à 100 grammes. 


Une matière colorante qui fait beaucoup parler d’elle en ce moment est le jaune pri- 
muline de la maison Brooke, Simpson et Spiller. Elle teint le coton directement sur bain 
bouillant; on active le montage en ajoutant un peu de sel marin, de sel de Glauber ou 
de soude calcinée. Si Pon veut utiliser pour la teinture un bain de savon, 1l faut rem- 
placer les sels précédents par le nitrite de sodium. 

Le coton teint en primuline peut virer au rouge en faisant passer la fibre teinte 
comme dessus et légèrement rincée à l’eau dans un bain de 3 de nitrite de sodium. poux 
1000 d’eau. La fibre séjourne pendant quelques minutes dans ce bain fortement acidulé 
par l'acide sulfurique ou chlorhydrique, puis on la rince et l’on développe la nuance 
rouge, dite /Zngrain-Roth, de la façon suivante : 

La fabrique du jaune primuline livre un produit spécial « développeur de rouge» 
que l’on dissout à raison de 1 partie dans 90 parties d’eau à 40° centigrades. Lorsque 
le coton, teint en jaune primuline comme dessus et passé en acide nitreux, a pris dans 


Æt] 
Æ# 


2 
1 


% 


REVUE SOMMAIRE DES PROGRÈS DE LA TEINTURE. 835 


le bain pour rouge la nuance désirée, on le lave et on le sèche. Le bain peut servir 
indéfiniment à condition d’être remonté avec le « développeur de rouge ». Il n’en est 
pas de même du bain au nitrite de sodium, qui doit être renouvelé à chaque opération. 

La même maison vend un « développeur d’orangé » qui s'emploie de la même manière 
et fournit des nuances dites /ngrain orange. 

Le coton ainsi teint en jaune primuline, ingrain roth où ingrain orange attire très bien 
toutes les couleurs d’aniline basiques, fuchsines, violets, verts, etc., ce qui permet 
d'obtenir les nuances les plus variées en couleurs modes claires ou foncées. Les filés 
mélangés laine et soie ou la laine prennent également la primuline sur bain acide ou 
sur bain neutre, et même légèrement alcalin additionné de sel marin. Les filés ou les 
tissus laine et coton, soie et coton se teignent en bain neutre bouillant avec sel marin. 
L’alcalinité du bain empêche la primuline de monter sur la laine ou la soie, tandis 
qu’elle favorise son union avec le coton. L’affinité change de sens sur bain acide. 

Les nuances obtenues par ce procédé sont solides à l'acide, au foulon et au savon. 

Le jaune primuline n’a pas été breveté et sa composition, son mode de production, 
sont encore inconnus. 

D'après une communication amicale du docteur Gustave Schulze, la primuline, dis- 
tillée à sec avec de la chaux, fournit un composé qui serait la thioparatoluidine. 

Le « développeur de rouge » est une solution de $-n2phtol dans la soude. Le « déve- 
loppeur d’orangé », une solution de résorcine. 

Il paraîtrait donc que le jaune primuline contient un ou deux groupes amidogènes 
libres qui se diazoïquent dans le bain de nitrite acidulé et fixent ensuite le $-naphtol 
ou la résorcine, suivant le mode général des diazodérivés. 

Les azoïques pour coton avaient été jusqu'ici peu employés à la teinture de la laine 
ou de la soie. Cependant, d’après la « Actiengesellschaft für Anilinfabrikation », ils 
jouiraient, à l'égard de la laine notamment, de propriétés très intéressantes. Ainsi, 
toutes les couleurs congo ou les dérivés du stilbène, comme aussi le violet noir dont on 
a parlé plus haut, montent sur la laine en bain bouillant contenant 10 pour 100 de sel 
de Glauber ou de phosphate de soude. A la vérité, la fibre se teint très lentement, et il 
faut la tenir au bouillon pendant au moins une heure; mais la fixation de la matière 
colorante à la fibre est tellement intime que les nuances obtenues sont absolument solides 
au lavage et au foulonnage le plus énergique. 

La maison Casella et Ce produit aussi deux couleurs rouges (Walkroth G et À) qui, 
sans être très belles, pourraient cependant rendre des services dans la teinture des 
draps. Un foulonnage dans un bain de savon chauffé à 50° ne fait pas bouger le moins 
du monde les nuances obtenues avec les rouges-foulon (Walkroth). Ces mêmes nuances 
sur soie résistent au savon chaud: 

Suivant E. Weingaertner (1), la « Badische Anilin und Sodafabrik » vient d’émettre 
une nouvelle couleur, sous le nom de rhodamine, couleur soluble dans l’eau, l'alcool et 
acide acétique avec une belle nuance rouge bleutée. Les solutions alcoolique et acé- 
tique offrent une belle fluorescence rouge-cinabre. La rhodamine, en poudre brun-rouge 
foncé, est le chlorhydrate d’une base colorante qui se dissout dans l’éther sans colo- 
ration: la solution chloroformique est presque incolore, mais elle offre, contrairement 
à la solution éthérée, une fluorescence verte. La base est déplacée par la soude caustique 
des solutions concentrées de rhodamine sous forme de flocons rougeâtres. Dans les 
liqueurs étendues, la soude ne provoque pas de précipité et change à peine la nuance 
de la solution. Weingaertner tient la rhodamine pour le premier représentant d’une 
nouvelle classe de matières colorantes, car elle ne peut être rattachée à aucun des 
groupes de couleurs basiques aujourd’hui connus. En raison de sa nature basique et du 
dichroïsme de ses solutions, la rhodamine se rapprocherait des safranines; elle s’en 
éloigne par la nuance de sa solution dans l'acide sulfurique concentré, qui est brune et 
non bleue ou verte. 
0 nn ol, be EE 
. (1) Chem. Zeitung, 1887, p. 1620. 
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En étendant d’eau la liqueur sulfurique vire à l’orangé, puis au ponceau, ei finale- 
ment au rouge bleutre. Elle offre donc de ce chef quelque ressemblance avec les 
dérivés non sulfoconjugués du triphényleméthane. 

La fluorescence de ses solutions alcooliques en acétiques disparaît presque enlière- 
ment lorsque l’on chauffe, pour reparaitre par le refroidissement, phénomène qui n’a 
pas été observé non plus avec les matières colorantes du groupe de la safranine (1). 

Avec l'acide acétique où chlorhydrique et le zinc, la rhodamine se réduit en une 
leucobase qui se réoxyde plus où moins, à l'air, en solution acétique faible. 

La rhodamine teint le colon mordancé au tannin en jolies nuances rouges bleutées et 
pourra avoir de l'intérêt pour la teinture en rose clair. 

D'après un brevet de J. Walder, brevet n° 40388, on obtient une nouvelle couleur 
d'anthracène en faisant réagir l'acide anthraquinonedisulfonique sur le nitrite de 
sodium. Des essais très complets de ce nouveau pigment ont fait voir que sa puissance 
colorante n’est pas assez forte pour qu'il puisse entrer en concurrence avec les couleurs 
d’alizarine classiques. 

Sous le nom de noir d’alizarine, la « Badische Anilin und Sodafabrik » vend la com- 
binaison bisulfitique de la dioxynaphtoquinone ou naphtazarine, sous forme d’une pâte 
noire. On emploie cette préparation comme les véritables couleurs d’alizarine. Pour 
teindre la laine, on mordance en bichromate de potassium, avec où sans acide tartrique, 
et l’on teint en bain neutre ou très légèrement acidulé. On obtient ainsi un noir à reflets 
rougeâtres que l’on fait sans peine virer au noir vrai en couvrant le rouge avec une 
couleur complémentaire comme la céruléine, par exemple, que l'on ajoute au même 
bain de teinture. Les noirs préparés avec le noir d’alizarine sont plus solides à la 
lumière que les noirs au campêche. 


Matières colorantes naturelles. — La maison J.-R. Geigy fabrique deux nouveaux 
pigments végétaux, la xanthaurine et l'anthracine. Ces extraits, teints sur mordants 
d'acétate de chrome ou d’alumine ou sur du sel d’étain, fournissent tous les tons du 
jaune pâle au vieil or le plus foncé en teintes solides au savon et à la lumière. 

Un intéressant travail de E. Alvarez (2) nous fait connaître l'agent actif de la fermen- 
tation du suc des indigofera. C’est un bacille en bâtonnets, le plus souvent groupés par 
six ou huit articles. Un suc d’indigotier, stérilisé par l’ébullition et maintenu à l’abri du 
contact de l'air, a conservé pendant plusieurs mois sa nuance rougetre; on y à semé 
ensuite le bacille spécifique et, au bout de quelques heures, le liquide a fourni un abon- 
dant dépôt d’indigo. Introduit dans le sang, le bacille de l'indigo a provoqué des acci- 
dents pathologiques. Ce bacille est assez analogue à ceux qui causent l'inflammation 
des muqueuses nasales et la pneumonie; aussi bien ces derniers sont-ils capables de 
provoquer la fermentation indigotique. 

D'après les journaux anglais, la /abrication de l’indigo dans les centres de production 
au moyen de couleurs d’aniline a pris une telle extension que les négociants anglais à 
Madras ont dû prendre des mesures pour arrêter l'essor de celte sophistication. 

L'incinération, le dosage et l'analyse des cendres des indigos a fait l'objet d’une étude 
de P. Heppe. Le poids des cendres, pour neuf sortes examinées, a varié de 0.56 à 3.98 
pour 100. Dans la solution aqueuse des cendres, l’auteur a trouvé: chaux, soude, acide 
sulfurique, chlore. Dans un seul cas, il y avait du chlore en quantité notable. Les cen- 
dres épuisées à l’eau ont fourni à l'acide chlorhydrique beaucoup de chaux, de la 
magnésie, et, ce que l’on n'avait jamais signalé jusqu'ici, beaucoup d'acide phospho- 
rique. 


nn op ne DOS 


(4) Voir au sujet de cette matière colorante le brevet de la « Badische Anilin und Sodafabrik » qui a déjà 
paru dans le Moniteur scientifique, brevet n° 8124, inscrit le 12 novembre 1887, exposé le 5 avril 1888. 
D'après ce brevet, qui n’a pas encore été publié en Allemagne, la rhodamine est la phtaléine du méti- 
amidophénol ou l'un de ses éthers méthylique ou éthylique. 

(2) Comptes rendus, t. 105, p. 286. 
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Le jaune indien (1) ne serait pas, d’après Külz (2), un pigment d’origine végétale. 
L'auteur remarque que cette substance se rapproche beaucoup de l’acide euxanthique 
éliminé par les urines des chiens ou des lapins qui ont ingéré de l’euxanthone. Le jaune 
indien est probablement un produit d’excrétion animale. 

Plusieurs auteurs, notamment O.-N. Witt, Ed. Weingaertner et, plus récemment, 
G. Zetter, ont publié des tables pour l'analyse qualitative méthodique des couleurs 
artificielles aujourd’hui si nombreuses (3). 

M. P. Martinon a également dressé un tableau permettant de reconnaître les matières 
colorantes les plus usuelles, végétales ou artificielles, sur les tissus ou écheveaux de 
soie. Il emploie à cet effet les réactifs suivants : soude caustique, acide chlorhydrique, 
chlorure de chaux, acide nitreux, cyanure de potassium, acide nitrique et carbonate de 
soude. On plonge pendant deux où trois minutes l’échantillon à examiner dans 10 à 15 
centimètres cubes de réactif, on le lave et l’on observe la modification survenue. On 
opère comparativement avec un échantillon plongé dans l’eau pure, de manière à juger 
plus sûrement des virages dus au réactif employé. Comme contrôle, on teint un échan- 
tillon de soie blanche avec la matière colorante indiquée par l'essai, et l'on soumet cet 
échantillon aux mêmes réactions. 


Nous renvoyons, pour ce travail, à la publication originale « Industries textiles », 
1887, pages 130 et 180). 


Pour la teinture des tissus, H. Danzer, A. Simian et de Marcieu proposent d’étendre la 
liqueur colorante sur le tissu au moyen d’un pulvérisateur et de fixer en même temps la 
couleur par le vaporisage (brevet 39600). Nous ignorons les résultats que donne ce 
système de teinture dont le principe d’ailleurs n’est pas nouveau. 

Lorsque l’on teint des cotons en écheveaux sur bains bouillants, la fibre perd en partie 
sa souplesse et son élasticité, ce qui, pour la filature, ne laïsse pas que d’avoir des 
inconvénients et nécessite l’emploi de corps gras (huile saponifiée) pour l’assouplisse- 
ment du fil. Afin de parer à ces inconvénients, G. Jagenburg de Rydbohobu (Suède) 
propose de teindre dans des bains très peu chauds auxquels on ajoute la malière colo- 
vante d’une manière continue par le moyen d’un dispositif très simple. La machine à 
laver le coton peut très bien être aménagée dans ce but; une pompe aspire le liquide 
du bain en dessous du faux-fond percé de trous et, dans le corps même de la pompe, 
arrive en même temps une quantité convenable, réglée au moyeu d’un robinet, de la 
solution colorante concentrée contenue dans un réservoir élevé. La pompe refoule la 
liqueur dans la partie supérieure de la machine à laver. Le coton est maintenu en con- 
tinuelle agitation au moyen d'un arbre à palettes. 

D’après un brevet de Saignette, on teint la soie végétale, la ramie, etc., en préparant 
préalablement la fibre par un passage successif dans des bains de soude ou potasse 
calcinées, et ensuite d’acide sulfurique; après rinçage, on fait bouillir la fibre dans un 
bain de bisulfate de potasse et d’alun, auquel on ajoute peu à peu la matière colorante. 
Dans ces conditions, les soies végétales se teindraient à l'instar de la laine. Pour la 
teinture en noir, on prépare la fibre comme ci-dessus, puis on là mordance dans un 
bain contenant acide tartrique et sulfates de cuivre et de fer; après une heure d'ébulli- 
lion dans ce bain, on ajoute l'extrait de campêche et l’on fait bouillir encore pendant 
vingt minutes. 
ONE 

(4) I s’agit du pigment depuis longtemps importé des Indes anglaises et non de la couleur artificielle 
qui a été lancée il y a quelques années sous le même nom par une maison de Bâle. 

(2) Zeitschrift für Biologie, 1887, p. 475. 

(3) Voir Chemische Industrie, 1886, p. 1, et 1887, p. 108 et suiv.— Nous donnons plus loin la table de 
Letter, qui a très heureusement résumé et disposé les schémas de ses devanciers. Le Moniteur scientifique 
s'est abstenu de publier le travail très étendu de Weingaertner pour ne pas encourir de nouveau le reproche 
que quelques abonnés lui adressent de temps à autre de donner {r0p de place aux matières colorantes. 
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Nous renvoyons à l'original pour une étude de B. Martinon Sur l’emploi des couleurs 
d'alizarine dans da teinture des laënesiet des soies (4). 

Dans le Bulletin de la Société industrielle de Rouen, MM. F. Storck et de Conninck 
décrivent un procédé simplifié de teinture en rouge ture employé dans la fabrique de 
Lemaitre-Lavotte et fils, à Bolbec. 

On prépare un bain en émulsionnant avec une lessive de soudercaustique les acides 
gras déplacés de l’huile tournante au moyen d'acide sulfurique. Après passage dans ce 
bain, les tissus sont exposés pendant quelques jours sur le pré, puis dégraissés par un 
passage en carbonate de soude et lavage. On mordance maintenant en acétate d'alu- 
mine, on suspend dans la chambre froide, on dégomme et l’on teint en alizarine. Le 
tissu séché est ensuite vaporisé pendant une demi-heure sous faible pression; la nuance 
rouge brun vire à ce moment au rouge vif. On finit par un ou deux lavages et un bain 
de savon auquel on ajoute un peu de sel d'étain. Les avantages de ce procédé consistent 
dans l'emploi d’un seul bain d'huile et dans l’avivage de la nuance au vaporisage. 

Les mêmes auteurs donnent un procédé de préparation des huiles pour rouge ture. Us 
traitent l'huile par l'acide sulfurique et soumettent le produit de ce traitement à l’action 
d’un oxydant comme le chlorure de chaux, le bichromate, etc. Ils déplacent et séparent 
de nouveau l’huile au moyen d’un acide et neutralisent finalement l'acide gras par un 
alcali (Bulletin de la Société de Rouen, 1887, p. 47). 

Le Zextil Record s'occupe de l'emploi de l’acétate de fer comme merdant pour les 
violets et lilas d’alizarine. Pour obtenir un violet foncé, on passe le tissu, avant mor- 
dançage, dans un bain de tannin contenant 2 à 3 grammes d'acide tannique par litre 
d’eau. On essore ensuite, on imprègne en foulardant avec de l’acétate de fer à 4 ou 2° 
Baumé et on lave. L’emploi du tannin rend inutile l'huilage du tissu. Pour obtenir des 
nuances plus pures, on remplace le tanrin par l'ammoniaque (5 à 10 parties pour 1000) 
ou par le silicate de soude, qui donne un reflet bleuté à la teinture. Dans ce dernier cas, 
on foularde d’abord avec l’acétate de fer à 1 on 2° Baumé et l’on passe ensuite dans le 
bain de silicate de soude (5 à 10 parties pour 1000 d’eau). ‘On teint ensuite en alizarine 
pour violet. 

Pour l'impression, il suffit dè suspendre les tissus imprimés avec l’acétate de fer dans 
une atmosphère humide et chaude. 

Le « Textile Colorist », 1887, p. 36, publie une série de recettes pour la teinture du 
jute par impression. Voici, par exemple, une composition qui convient pour imprimer 
sur cette fibre tous les azoïques de la famille des ponceaux, orangés, etc. 

On prépare l'épaississant avec : 


Emploi de gomme adragarite. :... 20 700 5 litres. 
British Green (gomme anglaise). .....,........ 0 10 kilogrammes. 
ARE ARE ete à te vie is oje ve SOUSSE TONER 20 litres. 
PRÉPA LL eue dunes» UE EN REERS A litre, 
Aolernndtique à 6° Baumé........ mie,’ 4 Litre. 


On dissout ensuite dans l’épaississant ainsi obtenu : 


lbrie CRT ET ES PART ARRSCENPENT RER PTE Eu de DT 30 grammes. 
PR RE LL unie dix né es LR ÿ grammes, 


W.-H. Richardson (2) a mis à profit les propriétés fortement réductrices de la phény- 
lehydrazine en solution alcoolique, pour la transformation de l'acide proprolique en 
indigo. Quand on mélange des solutions concentrées d’acide « propiolique » (ortho- 
amidophénylepropiohique) de soude caustique et de phénylehydrazine, il se forme une 
matière colorante rouge; mais, dans les liqueurs étendues et chaudes, surtout en pré- 
sence de peu d’alcali ou de carbonate alcalin, on obtient de l'indigo. La réaction 


(4) Ændustrie textile, 1887. 
(2) Journal of the Society of Dyers and Colorists, 4887, p. 133. 
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pourrait être utilisée pour la production d'indigo sur la fibre si Le prix ‘élevé de la 
phénylehydrazine n’était un obstacle aujourd’hui insurmontable, 

Citons, pour mémoire, un travail de Ch. Tofper sur les applications de l'extrait de 
campèêche à la teinture sur laine. Cette étude est trop étendue pour pouvoir être résumée 
ici; nous renvoyons au mémoire paru dans Journal of the Dyers and Co. 


Comme couleurs minérales, nous n’avons à mentionner qu’un travail de Ch. Rebler (1) 
sur les jaunes et orangés de chrome. En dissolvant à chaud du chromate de plomb en 
pâte dans une lessive de soude caustique concentrée et laissant refroidir, on obtient des 
cristaux jaunes brunâtres de chromate de plomb basique. Le coton passe dans une 
solution alcaline de ces cristaux, et ensuite dans un bain suffisamment acide pour 
développer le chromate neutre. Suivant les proportions, on obtient toutes les nuances 
du jaune à l’orangé. 


En raison du prix toujours croissant de l'acide tartrique, on a cherché à remplacer 
Vémétique, comme mordant, par d’autres préparations antimoniales. On a proposé 
successivement le chlorure d’antimoine, l'hydraite d’oxyde d’antimoine précipité, puis 
des solutions alcalines d’oxyde d’antimoine dans la glycérine et l’oxalate d’antimoine. 

Le chlorure a l'inconvénient de se décomposer en solution aqueuse. De là le brevet 
de G. Watson qui a pour objet d'empêcher :a dissociation du chlorure d’antimoine par 
l'addition de chlorures alcalins ou alcalino-terreux (2). Dans les solulions de ces sels 
‘doubles, il ne se précipite pas de sous-sel et la fibre épuise plus complètement le bain. 
Ainsi employé, le chlorure d’antimoine donne, dit-on, de bons résultats. 

L’hydroxyde d’antimoine précipité n’est pas d’un emploi commode, et, de plus, n’est 
attiré que peu par la fibre. 

Les solutions alcalines d'oxyde d’antimoine dans la glycérine ne peuvent prétendre 
qu’à des applications limitées, en raison de la causticité du bain de mordant. 

L'oxalate d’antimoine enfin ne convient pas à tous les teinturiers, car 1l nécessite 
Temploi d'eaux peu ou point calcaires. i 

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le fluorure d’antimoine qu'une maison 
anglaise a récemment mis dans le commerce. L'inconvénient de ce sel est d’être difficile 
à obtenir sous forme solide, d’être fort hygroscopique et de dégager de l'acide fluor- 
hydrique qui attaque aussi bien les vaisseaux métalliques que les vases en verre. Force 
est donc de le transporter, à Pétat liquide, dans des vases en grès ou en bois, ce qui 
peut être un obstacle sérieux à la généralisation de l'emploi du fluorure d’antimome 
comme mordant. 

Ces inconvénients disparaissent, d’après Rudolph Koepp et Ce (3), lorsque l’on unit 
le fluorure d’antimoine à un fluorure alcalin pour former un sel double. 

On obtient ainsi des combinaisons de 4 molécule de fluorure d’antimoine avec 1, 2 
ou 3 molécules de fluorure de potassium qui répondent à tous les besoins de la téinture 
ou de l’impresssion qui se présentent sous la forme de produit solide, stable, pouvant 
s'emballer à la façon d’un sel indifférent. Ces sels se dissolvent dans l'eau, comme 
l’'émétique, sans décomposition, et s’obtiennent d’ailleurs dans d'excellentes conditions 
de bon marché. | 

On a proposé encore l'emploi du lactate d’antimoine. D’après Ch.-M. Waïte (4), ce 
produit s'obtient en attaquant l’antimoine avec un mélange de 400 parties d'acide 
lactique à 25 pour 100 et de 50 parties d’acide nitrique fort. On chauffe vers 65°, où 
l’action se manifeste, puis on porte peu à peu la température jusqu’à l’ébullition. Il faut 
avoir soin de n’appliquer la chaleur que progressivement; autrement, au début, il se 
produirait de l'acide antimonique Sb205, qui n’est pas soluble dans l'acide lactique 


a 


(1) Bullelin de Rouen. 

(2) Brevet anglais n° 15438 du 15 décembre 1885. 
(3) Brevet allemand n° 41829 du 15 février 1887. 
(4) Brevet anglais n° 6070 de 1886. 
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comme l’oxyde Sb203. Lorsque la réaction est achevée, on filtre et l'on ajoute 70 parties 


de sel de soude sec. On neutralise ainsi environ les deux tiers de l'acide lactique sans 
que, pour cela, de l’oxyde d’antimoine se précipite. Dans le cas où il n’y à pas d'incon- 
vénients à appliquer un mordant acide, on se passe de la neutralisation par le sel de 
soude. 


Pour mordancer avec cette préparation, on passe le coton cardé, filé ou tissu, dans … 


un bain de tannin et on le lave légèrement. Puis on le travaille dans le bain de lactate : 
d'antimoine, en ajoutant de temps à autre du carbonate de soude. On termine par un 


bon lavage. 
Plusieurs praticiens se sont occupés des mordants de chrome et de la forme sous 


laquelle ces composés se trouvent fixés aux fibres. Nous renvoyons, pour ces iravaux, 


aux notes parues récemment dans le Moniteur scientifique et au travail de M. L. Whi- 
teley, que nous publions plus loin, qui rendent inutile la reproduction de cette partie 
du travail de M. P. Julius. 

H.-J.-M. Carter {Textil. Color., 1887, p. 194) ayant observé qu'un tissu, #ordancé 
avec un acétate d’alumine contenant du plomb, s'était teint, dans un bain d’anthrapur- 
purine, en nuance bleutée, a fait des essais de mordançage avec de l'acétate d’alumine 
pur auquel il a ajouté des quantités croissantes d’acétate de plomb. Plus est grande la 
proportion de ce dernier sel, et plus les nuances fournies par l’anthrapurpurine virent 
au rouge bleuté. Il est donc essentiel d'employer un mordant exempt de plomb pour 
obtenir les nuances jaunes que l’on vise généralement à produire avec l’anthrapur- 
purine. 

Le sel le plus fréquemment utilisé pour produire des enlevages sur les fonds bistres de 
manganèse est le chlorure d’étain. Cependant ce sel offre de nombreux inconvénients; 
d'abord il agit sur la plupart des couleurs auxquelles on le mélange, puis il coagule 
l'albumine qu'il serait souvent intéressant de faire concourir à la composition de la 
couleur d'impression. D’après J. Riley, on remplace avec beaucoup d'avantage le sel 


d’étain par un mélange de sulfocyanale d’ammoniaque et de sel ammoniac, qui n’agit f 


que sur le bistre de manganèse en le réduisant. 


Pour mordancer le coton en fer et alumine, on a coutume d'ajouter de l'acide arsénieux : 


au bain de dégommage. Bien qu’en raison du peu d’arsenic qui reste fixé à la fibre, 


cette pratique ne puisse avoir d’inconvénient notable au point de vue hygiénique, il est 


à noter que les règlements proscrivent d'une manière absolue, dans certains pays, 


l'importation de tissus contenant même des traces d’arsenic. C’est ce qui a Heu notam- 
ment en Suède. Aussi M. 0. Scheurer (Bulletin de Mulhouse, 1887, p. 432) a-t1l essayé | 
de substituer à l'acide arsénieux son analogue, l'acide phosphoreux. Pour 1 kilogramme 


de puce, on emploie 3 grammes d’acétate de cuivre et 3 grammes d’acide H#POS. On 
obtient exactement le même effet qu'avec les arséniles. 


M. P. Julius rapporte les expériences de J. Persoz sur l'emploi de la glycérine pour . 
garder à la laine, que les fabricants de tissus caoutchoucs chauffent vers 1109, toute san 
souplesse, et pour empêcher son jaunissement. Le mémoire original ayant paru dans le 


Moniteur scientifique (1887, p. 878), nous nous dispensons de développer ce sujet. 


D’après un brevet anglais de T.-F. Willy, on imperméabilise les tissus en les char-M 
geant avec un Savon d’alunine, puis en les enduisant avec une dissolution de caoutchouc 


et de paraffine dans la benzine. Ce procédé est, en réalité, connu depuis longtemps. 


Pour rendre aux étoffes de soie devenues rèches par suite de teinture ou d'apprét M 


défectueux, leur brillant et leur élasticité, on opère suivant Aomen’s Journ. f. Faerb., 


1887, p. 241, de la manière suivante : on dissout 4 partie de succin finement pulvérisé 


dans 2 parties de chloroforme et l’on applique la liqueur filtrée à l’aide d'une éponge 


ou d’une brosse fine. On dessèche à une douce température dans une chambre chaude 


appropriée, puis on tend l’étoffe pour lui faire perdre la raideur due à l’enduit ambré. 
Nous devons à H. Hofmann, de Dresde (1), une intéressante communication sur les 

EE D 
(A) Chem. Zeitg., 1887, p. 1224. 
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procédés employés pour donner à la laine une teinte blanche pure. On sait qu'il est 
impossible, avec les agents de blanchiment les plus actifs, d'enlever à Ta laine une 
petite nuance jaune, sensible surtout lorsque l’on rapproche une laine d’un blanc de 
coton ou de soie. Lorsque l’on essaye d’éteindre cette nuance au moyen d’un bleu com- 
plémentaire, comme cela se fait pour les cotons, les toiles, les papiers, etc., on n’obtient 
que de mauvais résultats. 

On a cherché depuis longtemps à donner à la laine un blanc plus éclatant au moyen 
de corps blancs couvrants, comme le carbonate de magnésie, par exemple, qui a été 
pendant quelque temps employé à cet effet. Mais on a dû renoncer à ce moyen à cause 
de la poussière qui décharge de ces laines après quelque temps de magasinage. L'au- 
teur pense obtenir un meilleur résultat en végétalisant la laine, c'est-à-dire en l'impré- 
agnant avec une dissolution de coton dans une solution d’oxydule cuivreux ammoniacal. 
La fibre passe ensuite dans une liqueur sucrée ou dans une eau acidulée qui insolubilise 
le coton en le fixant. Pour rendre enfin à cette cellulose gélatineuse son opacité et sa 
blancheur, on donne finalement un bain d’éther. On obtiendrait ainsi des laines d'un 
blanc aussi pur que les cotons les mieux blanchis. Il se pourrait qu'avec certains per- 
fectionnements, notamment si l’on arrive à modifier l’état physique du coton déposé 
sur la fibre avec des réactifs moins coûteux et incommodes que l’éther sulfurique, cette 
méthode donnât des résultats pratiques dans les cas où il est intéressant d'obtenir des 
laines parfaitement blanches. 

Pour arriver au même résultat, F.-V. Hallab emploie l’hydrosulfite de soude et l'in- 
digo. L'effet produit est double : d’une part, l'hydrosulfite agit comme décolorant 
réducteur énergique, et. d'autre part, en solubilisant l’indigo déposé mécaniquement à 
la surface du tissu, il fait pénétrer ce pigment bien également dans la fibre. Par l’oxy- 
dation ultérieure à l'air, l’indigo se reforme avec sa nuance bleue, complémentaire de 
la teinte jaune de la laine, qui se trouve ainsi complètement éteinte. 

Il est fort douteux que l’on arrive, même dans ces conditions, à un équilibre parfait 
entre la nuance jaune qu'il s’agit de faire disparaître et le pigment bleu. Nous l'avons 
dit plus haut, les essais nombreux déjà tentés dans celte voie ont toujours échoué avec 
les matières colorantes les plus diverses : outremers, acides sulfindigotiques, bleus 
d’aniline, etc. Quoi qu’il en soit, voici, d’après la Deutsche Farb. Zeit., 1887, p. 294, 
comment il convient d’opérer : 

La solution d'hydrosulfite de sodium doit être préparée immédiatement avant l'usage. 
A cet effet, on fait digérer 7 parties de poudre de zinc ou 20 à 30 parties de zinc en 
grenailles ou en lames dans une solution concentrée de bisulfite de sodium représentant 
environ 400 parties de sel supposé sec. On opère en vase bien clos, que l'on retourne 
de temps à autre durant l’espace d’une heure. On décante la liqueur claire qui, à côté 
d’hydrosulfite de sodium, contient encore du sel zincique. 

D'un autre côté, on passe le tissu de laine soigneusement purifié, lavé, dégraissé, etc., 
et bien également mouillé au préalable, dans un bain d’eau froide où l’on a mis en sus- 
pension de l’indigo dans le plus grand état de division. L’indigo qui convient le mieux 
est celui qui fournit dans la teinture à la cuve des nuances bleues rougeâtres vives. 
L’étoffe sort de ce bain également parsemée de particules d’indigo déposées à sa surface ; 
on la plonge maintenant dans le bain de blanchiment proprement dit. 

Celui-ci se compose d’eau et de liqueur hydrosulfitique préparée comme ci-dessus, en 
quantité telle qu'il marque de 4 à 4° Baumé. Au moment de passer le tissu, on ajoute 
une quantité d'acide acétique équivalente à la quantité d’hydrosulfite contenu; cel acide 
doit être absolument exempt d’un acide minéral quelconque. La partie passe dans le 
bain, où elle est convenablement manipulée, de manière à éviter toute inégalité dans la 
réduction el la fixation de l’indigo. 


559° Livraison. — 4e Série, — Juillet 1888. | S4 
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SUR LES MORDANTS DE CHROME 
Par L. WHITELEY. 
(D’après Chemische Industrie, 1888, p. 19.) 


L'auteur établit d'abord que ce n’est pas à l’état d’hydrate d'oxyde de chrome que se 
fixe le chrome sur la laine en bain de bichromate bouillant. Le fait que la laine bichro- 


matée n’est pas teintée en vert et ne prend la nuance de l’oxyde de chrome qu'après M 


avoir été traitée par l’acide sulfureux semble indiquer déjà que c’est le bichromate qui 
est attiré et retenu comme tel par la fibre. 

Whiteley a mordancé de la laine en bichromate en plongeant la fibre dans une solu- 
tion concentrée et froide du sel chromique et chauffant ensuite jusqu’à l’ébullition. La 
fibre a été ensuite lavée à l’eau distillée jusqu’à ce que celle-ci cessât de dissoudre du 


chrome. Cependant, la laine ainsi traitée, mise en digestion pendant huit jours dans de. 


nouvelle eau distillée, lui a cédé encore du chrome, sous forme d'acide chromique. 
Dans le bain où l’on fit tremper cette laine encore pendant huit jours, le nitrate d'argent 
fit encore naître un précipité. 

D'une autre part, le bain de mordant, épuisé par le passage de la laine, ne contenait 
pas d’oxyde de chrome. : 

On peut conclure de tous ces faits que, dans le mordançage de la laine par le bichro- 
mate seul, il ne se forme point d’oxyde de chrome par réduction. 

Il en est autrement lorsque l’on mordance en bain de bichromate acidulé par Pacide 
sulfurique. Dans ce cas, la laine prend une coloration verdâtre, indice de la production 


d’oxyde de chrome. Les eaux de lavage fournissent un précipité avec Pammoniaque- 


Ici, la fibre est chargée concurremment d’acide chromique ou de chromate et d'oxyde 
de chrome ou de chromite. 

Les expériences de l’auteur font voir que les meilleurs résultats s’obtiennent par le 
mordançage et la teinture à chaud, c’est-à-dire au bouillon. 

fl n’est pas avantageux de faire usage de solutions trop concentrées de bichromate 
Celles-ci occasionnent à la fois une perte de mordant et des inégalités. On obtient de 
bons résultats en chromant avec 5 pour 100 du poids de la laine en bichromate, et 
notamment en ajoutant 4 pour 100 d’acide sulfurique. 


On ne peut à cet égard formuler de règle générale. Ainsi, lorsqu'il s'agit de teindre… 


ensuite avec des composés réducteurs, comme l'extrait de campêche, par exemple, 
V’acide sulfurique devient plutôt nuisible. D'autre part, il convieut de varier la dose de 
l'acide en raison de la dureté plus ou moins grande de l’eau dont on fait usage. 

Pour certains noirs, il est avantageux d’ajouter aux bains un sel cuivreux pour 
donner au noir un ton rougeâtre et l’empêcher de verdir. 

Les sels de chrome proprement dits n’ont pas acquis, dans la pratique, la place 
importante qu'on eût pu leur assigner à priori. Cela tient à ce que ni le sulfate ni l'alun 
de chrome ne cèdent suffisamment d'oxyde à la fibre pour conduire à des tons bien 
nourris. | 

Dans la teinture du coton, le bichromate est rarement employé comme mordant; en 
etfet, le coton fixe ce sel bien moins que la laine et ne le réduit en aucune façon. Mais 
le bichromate rend cependant quelques services comme oxydant; c’est à ce titre, par 
exemple, qu’il est employé dans la teinture en cachou; le coton passé dans le bain 
colorant est ensuite oxydé en bain de bichromate bouillant. 

On réussit à fixer sur coton une assez notable quantité d'oxyde de chrome en procé- 
dant par imbibition. Le tissu, imprégné d’une solution de sel de chrome, acétate, 
chlorure, etc., est mis à sécher, puis passé dans un bain de carbonate de soude qui 
insolubilise l'oxyde de chrome et le fixe sur la fibre. Toutefois, ce procédé réclame, 
dans l’application, des soins et des précautions qui en limitent beaucoup l'emploi. 
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RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES DES MATIÈRES COLORANTES ARTIFICIELLES 
D'après WEINGAERTNER et ZETTER. 
(Chemische Industrie, mars 1888.) 


Plusieurs chimistes se sont occupés, dans ces dernières années, de tracer une marche 
méthodique et de dresser des tableaux pour l'analyse qualitative des pigments artifi- 
ciels. Nous devons citer en première ligne O. N. Witt (1), puis E. Weingaertner. Sous 
Je titre de table générale des couleurs organiques artificielles, G. Schultz et P. Julius, 
ont publié récemment (2) un travail très complet, donnant en regard du nom com- 
mercial de chacune des couleurs, sa dénomination scientifique, sa formule empirique, 
sa formule développée dite « de constitution », ensuite l’indication des matières 
premières employées à sa fabrication, la date et l’auteur de la découverte ou le titu- 
laire du brevet; enfin dans une dernière colonne, l’action sur la matière colorante des 
réactifs les plus usuels et son mode d'emploi. 

La table que nous donnons ci-dessous à été dressée par G. Zetter (3). Elle reproduit 
en les résumant et complétant les indications des tables de Weingaertner. Les colorants 
en usage aujourd'hui y sont rangés par groupes suivant des caractères extérieurs 
faciles à reconnaître : couleur, solubilité ou insolubilité dans l’eau, fonction basique ou 
acide du radical colorant. Les matières colorantes d’un groupe se différencieront au 
moyen des réactions spécifiques indiquées pour chacune d’elles. Il suffit donc d’un ou 
de deux essais fort simples pour reconnaître le groupe auquel se rattache une matière 
colorante donnée et pour fixer l’identité du pigment essayé. 


I. — CouULEURS BASIQUES SOLUBLES À L'EAU. 


L’addition d’une petite quantité d’alcali provoque un précipité ou décolore la solution 
moyennement concentrée, 


4) Fuchsine, rouge neutre, safranine. 


L'acide sulfurique concentré dissout la fuchsine en brun, le rouge neutre en vert 
bleuâtre, la safranine en vert. 


2) Phosphine, flavaniline. 


Une lessive alcaline déplace de la solution aqueuse de phosphine un précipité flocon- 
neux jaune qui se dissout dans l’éther en jaune, avec forte fluorescence verte. Dans les 


mêmes conditions, la Jlavaniline donne un précipité incolore qui communique à l’éther 
une fluorescence bleue. 


3) Vert malachile, vert brillant, vert de méthyle. 

L’ammoniaque provoque un précité rosé ou gris. L’acide sulfurique fait virer au 
jaune, repassant au vert lorsque l’on étend d’eau : vert malachite. Peu ou point de pré- 
cipité par l’ammoniaque ; la liqueur jaunie par un excès d’acide sulfurique ne reprend 
sa couleur verte que très lentement lorsqu'on dilue : vert brillant. L’ammoniaque déco- 
lore la liqueur sans aucun précipité ; l’acide fait virer la couleur au jaune persistant : 
vert méthyle. 


4) Bleu de méthylène, neublan B et D, bleu nouveau, muscarine. 
La lessive de soude donne un précipité violet noir, l’acide sulfurique colore en vert 


© 2 —————  ————— —————— ————————————_—— es 


(1) Chemische Industrie, 1886 et Moniteur scientifique. 
(2) Chem. Ind., 1887 et 1888. 
(3) Berichte der oester, chemischen Gesellschaft, 1887. 
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d'herbe : bleu de méthylène. La soude précipite en bleu noir : neublan B et D. Solution 
chaude violette, froide verte, avec la soude coloration rouge brune: bleu nouveau. La 
soude précipite en rouge brun, le tannin en bleu indigo : muscarine. 


5) Violet de méthyle, violet neutre, mauvêine, améthyste, violet cristallisé. 


L’acide sulfurique colore en brun jaune, repassant au vert et au bleu-violet par la 
dilution : violet de méthyle (violet Hofmann). L’acide sulfurique colore en joli violet pas- 
sant au bleu par la dilution: violet neutre. L’acide sulfurique colore en gris passant 
au bleu de ciel et au rouge violacé par la dilution : mauvéine (rosolane). L'acide sulfu- 
rique colore en vert, bleuissant par la dilution : améthyste (violet de fuchsine ou giroflée). 
L'acide sulfurique colore en orangé persistant à la dilution : violet cristallisé. 


6) Auramine, chrysoïidine, vésuvine, bleu victoria. 

Couleur jaune, les alcalis déplacent de sa solution aqueuse un précipité blanc lai- 
_ teux ; l’acide sulfurique décolore lentement à chaud : auramine. Couleur orangée se 
dissolvant au jaune brun dans l'acide sulfurique : chrysoïdine. Couleur brune, orangée 
sur laine ; soluble en havane dans l’acide sulfurique : vésuvine. Bleu passant au rouge 
brun, puis au vert bleu, par l'acide sulfurique : bleu victoria. 


II. — CouLEuURS ACIDES SOLUBLES A L'EAU DÉPLACÉES DE LEURS SOLUTIONS, AQUEUSES 
OU NE CHANGEANT PAS DE NUANCE PAR L'ADDITION D'UN ACIDE. 


Une petite quantité d’alcali caustique ne les modifie pas. 


4) Pthaléines, corallines. 


L’acide sulfurique dissout la couleur en jaune; en chauffant la matière colorante 
sèche, vapeurs d'acide bromhydrique ; lacide chlorhydrique précipite la solution 
aqueuse en flocons oranges d’éosine. L'acide sulfurique dissout en jaune d’or; même 
dégagement de HBr, lorsque l’on chauffe à sec; solution aqueuse précipitant par HCI 
des flocons bruns : safrosine. Mèmes réactions avec l’acide sulfurique et par chauffage à 
sec ; précipité couleur de chair foncé avec HCI : phloxyne. Solution sulfurique orangée ; 
dégageant des vapeurs d’iode, lorsque l’on chauffe à sec ; point de fluorescence dans la 
solution aqueuse: rose bengale. Solutions brunes-jaunes, se décolorant avec formation 
d’un précipité brun par HCl: uranine, chrysoline. Solutions rouge brique ; précipité 
jaune par H Cl; aucun dégagement lorsque l’on chauffe : coralline, aurine. 


2) Dérivés sulfoconjugués des rosanilines, indulines, nigrosine. 
 Fucshine acide : Solution aqueuse rouge bleutée, solution sulfurique jaune repassant 
au rouge par la dilution. 
Vert helvetia (vert acide) : Solution aqueuse vert pâle, se décolorant par les alcalis. 
Bleus alcalins B à 6 B : Décolorés par les alcalis. 
C'hinableau : Solution aqueuse bleue, non modifiée par les alcalis. 
Violet acide : Solution aqueuse violette se décolorant par l’'ammoniaque. L’acide sul- 
furique dissout en orangé repassant au violet bleu-gris par la dilution. 
Indulines, nigrosine : Solutions aqueuses violettes-grises, précipitées par l'acide 
chlorhydrique en flocons bleutés, par lammoniaque en rouge violet. 


3) Nitrophénols et aurantia. 
Acide picrique: Solution aqueuse jaune-verdâtre, virant au jaune foncé avec les 
alcalis, point de précipité avec HCI, produit sec mélangé avec sel de soude, détone 


lorsque l’on chauffe. 
Jaune de martius : Précipité blanc, jaunâtre avec HCI, insoluble dans léther. 
Aurantia : La solution aqueuse concentrée est rouge, étendue jaune ; un excès d’alcali 
déplace un précipité rouge foncé. 
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4) Azoiques dérivés de la benzidine et érythrozine. 

Rouge congo : Solution aqueuse rouge, avec HCI bleu. 

Benzopurpurine : Solution aqueuse orangée , avec H CI précipité brun. 

À zoblau : Solution aqueuse bleue-violette, virant au rouge sang avec les alcalis. 

Erythrosine: Solution aqueuse rouge-bleutée ; en chauffant la matière colorante 
sèche, sublimé d'iode. 


5) Azoïques divers. 

Jaunes solides R et G.: Avec acide sulfurique jaune. 

Jaune de diphénylamine (Tropéoline O0 0) : Avec acide sulfurique violet. 
Azoflavine : Avec acide sulfurique rouge. 

Méthyle et éthyle-oranges : Avec acide sulfurique jaune. 
Jaune N. Poirier : Avec acide sulfurique bleu-vert. 
Lutéoline : Avec acide sulfurlque vert-jaune. 

Tropéoline O : Avec acide sulfurique brun-orangé. 
Mandarine : Avec acide sulfurique rouge carmin. 
Ecarlate de Biebrich : Avec acide sulfurique vert. 
Ecarlate de crocéine, avec acide sulfurique bleu-indigo. 
Ponceau de xylidine : Avec acide sulfurique violet. 
Ecarlate de crocéine 7 B : Avec acide sulfurique bleu. 
Ponceau R, 4 R et G : Avec acide sulfurique rouge éosine. 
Coccine : Avec acide sulfurique rouge fuchsine. 

Rocceline : Avec acide sulfurique violet. 

Bordeaux G et R : Avec acide sulfurique bleu. 


6) Dérivés de l'anthracène. 

Alizarine S : Solution aqueuse jaune-brune, ammoniacale, rouge fuchsine. 
Céruléine S : Solution aqueuse brune-olive, ammoniacale verte. 

Bleu d’alizarine S : Solution aqueuse brune-rouge, ammoniacale, verte-bleue. 


III. — CouLEURS INSOLUBLES DANS L'EAU. 


1) Gallocyanine, galléine, céruléine, galloflavine. 

Gallocianine : Solution avec soude caustique, violette; solution en acide sulfurique bleue. 
Galléine : Solution acide sulfurique bleue-indigo. 

Céruléine : Solution en alcali caustique verte, en acide sulfurique verte. 
Galloflavine : Solution en alcali caustique jaune, en acide sulfurique jaune. 


9) Canarine, alizarine et flavopurpurine, chrysamine, nitro-alizarine, brun d'alizarine, 
bleu d’alizarine. 

Canarine : Solution en soude caustique jaune, insoluble dans l'acide sulfurique. 

Alizarine : Solution en soude caustique bleue-violette passant au rouge, lorsqu'on la 
chauffe avec de la poudre de zinc. 

Anthrapurpurine et flavopurpurine : Solutions alcalines rouges fuchsine. 

Chrysamine : Solution alcaline orangée, sulfurique rouge fuchsine. 

Nitroalizarine : Solution alcaline rouge. Réduite par la poudre de zinc, cette solution 
incolore portée sur un papier à filtre donne des taches bleues-indigo. 

Brun d'alizarine : Solution alcaline brun-olive, sulfurique brun-rouge. 

Bleu d'alizarine : Peu soluble dans la soude caustique en vert; cette solution tache le 
papier à filtrer en violet. 


3) Indulines, nigrosine, bleus de rosaniline ou de diphénylamine à l'alcool. 


Indulines et nigrosine : Solutions alcooliques bleues-verdâtres. Extrait à la benzine 
coloré avec fluorescence rouge-brune très marquée. 

Bleus à l'alcool : Solutions alcooliques bleu-foncé, verdissant par l'acide chlorhy- 
drique. Extrait à la benzine sans dichroïsme. 
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4) Indophénol : Solution alcoolique bleue devenant rouge-brune avec l'acide chlorhy- 
drique. 

5) Rouge Magdala : Solution alcoolique rouge-bleutée avec fluorescence rouge-cinabre. 

6) Primerose, cyanosine. 

Primerose : Solution alcoolique rouge-bleutée avec fluorescence jaune. 

Cyanosine : Solution alcoolique rouge-bleue avec fluorescence couleur de brique. 


7) Andigo : Le produit finement pulvérisé se réduit dans l’'ammoniaque au contact de 
la poudre de zinc en une solution jaunâtre donnant sur le papier à filtrer des taches 
bleues. 


EEE 


LES NOUVEAUX ANTISEPTIQUES. — LA CRÉOLINE 
D’après V. GERLACH et Dr R. FRUHLING. 
(Zeitschrift für angew. Chem. — 1888, p. 72 et 107.) 


Ces dernières années ont vu naître une foule d’agents auxquels on attribue des pro- 
priétés germicides très accentuées. L'un, entre autres, sous le nom de créoline, a fait 
l’objet de tant d'éloges de la part des savants anglais que, malgré la défiance avec 
laquelle on accueille en Allemagne tous les produits ayant le caractère de remèdes 
secrets, plusieurs chimistes s’en sont occupés. 

M. V. Gerlach décrit les caractères de la créoline comme il suit : 

Liquide brun foncé, de consistance sirupeuse; odeur de goudron très prononcée. 
Insoluble dans l’eau, la créoline engendre avec ce liquide une émulsion laiteuse. La 
créoline se dissout en toutes proportions dans l'alcool; cette dissolution est brune avec 
un dichroïsme accusé. 

Poids spécifique de la créoline : 1.048 à 150. 

A l’examen analytique, on trouve que la liqueur contient 2.94 pour 400 d’alcali 
(Na.OH) servant à maintenir le produit organique en dissolution, et, lorsqu'on étend 
d’eau, à l’état d’émulsion. En neutralisant ou en ajoutant un sel, comme le sel marin, 
l'émulsion se détruit et une huile brune pius ou moins consistante vient se rassembler 
à la surface du liquide. Le poids total des cendres est égal à 4.08 pour 400. 

M. Gerlach n’a pas su reconnaître la nature du produit organique antiseptique avec 
lequel est fabriquée la créoline. IL y a reconnu cependant la présence d’un peu de 
phénol (environ 3 pour 100) et d’une trace d'alcool. 

En ce qui concerne les propriétés germicides de la créoline, elles seraient, d’après 
M. Gerlach, incomparablement plus marquées que celles du phénol. Avec 0.1 pour 100 
de créoline, on arrêterait la putréfaction de viande, de sang, elc., plus vite et plus 
nettement qu'avec 3 à 4 pour 100 d’acide phénique. Elle ferait en outre disparaître en 
peu d'instants l'odeur repoussante des matières organiques en décomposition. 

Le docteur Frühling a abouti, de son côté, à des conclusions plus positives sur la 
nature immédiate du nouvel antiseptique qui serait une dissolution d'huiles de goudron 
contenant plus ou moins de phénols dans un savon de résine à la soude. 

L'alcoul que Gerlach a reconnu est sans doute employé pour faciliter la saponification 
de la résine et la dissolution de l’huile de goudron dans la liqueur savonneuse. On a 
vérifié directement que l'alcool est nécessaire pour provoquer des mélanges du genre de 
la créoline, et obtenir des liqueurs claires avec des dissolutions de savon de résine et 
des huiles de goudron. 

Le docteur Frühling déclare ne pas vouloir se prononcer sur la valeur de la créoline 
comme antiseptique. 

Nous croyons que nos lecteurs feront bien d'’imiter la sage réserve des savants alle- 
mands et de ne croire aux vertus de la créoline, qui s'annonce à grand renfort de 
réclames, qu'après bonne et due vérification. 
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Dosage simultané des alcalis caustiques et carbonatés. 
Par le Docteur ISBERT et VENATOR. 


(Zeitschrift für ang. Chem., 1888.) 


Dans la fabrication des soudes caustiques, comme dans toutes les industries qui font 
usage de lessives caustiques, on a souvent besoin de connaître le titre en alcali carbo- 
nalé à côté de l’alcalinité totale. 

Le procédé de dosage le plus généralement employé consiste à titrer l’alcalinité 
totale, à précipiter une portion connue par le chlorure de baryum, qui neutralise le 
carbonate en formant du carbonate de baryum insoluble et à titrer l’alcalinité de la 
liqueur filtrée. On sait que ce procédé indique toujours un excès de carbonate, c’est- 
à-dire que la teneur réelle en alcali caustique que l'on obtient par différence est trop 
faible. Comme c’est cette dernière qui sert à établir la valeur du produit, il s'ensuit que 
cette valeur est toujours estimée trop faible. 

Malgré les défauts de ce procédé, c’est le seul que l’on emploie couramment, faute 
d’une méthode plus rapide et plus exacte. | 

Les auteurs ont essayé de titrer directement et dans une seule opération l’alcali libre 
et l’alcali carbonaté. Ils ont, à cet effet, examiné les différents indicateurs aujourd’hui 
connus et pensent avoir trouvé dans l'acide rosolique un indicateur aussi sûr que facile 
à préparer. Il est important de ne point faire usage de l'acide rosolique que l’on peut 
rencontrer dans le commerce, mais de le préparer soi-même suivant les indications de 
Zeüschr. f. Analyse, 1887, p. 583. On conserve pour l’usage une solution alcoolique de 
cette matière colorante. 

Un échantillon pesé ou mesuré de l’alcali à doser est convenablement dilué et addi- 
tionné de quelques gouttes de liqueur rosolique. On ajoute de l'acide titré jusqu’à ce 
qu’il se produise à froid une coloration jaune nette; ce point se reconnait avec beaucoup 
de sûreté; il correspond à la neutralisation de l’alcali libre. — On chauffe maintenant 
et, dans le liquide maintenu en ébullition, on ajoute de nouveau de l'acide titré jusqu’à 
ce que la coloration rouge qui est revenue en chauffant ait viré au jaune persistant. La 
quantité d’acide employé à ce second titrage correspond à l’alcali carbonaté. 

Un grand nombre d'essais d’épreuve faits par cette méthode ont montré que Îles 
résultats ne laissent rien à désirer sous le rapport de l’exaclitude. 


Nouveau procédé de dosage de l’alcool. 
Par BruNo Rose. 


(Zeitschrit für ang. Chem., 1888, p. 31.) 


Les procédés employés pour la détermination quantitative de alcool éthylique dans 
les mélanges d’eau et d'alcool reposent tous sur des données physiques empiriques. 

Les variations des propriétés physiques étant fonction des proportions relatives d'eau 
et d'alcool, on a pu baser sur la mesure de telle propriété physique des conclusions 
plus ou moins précises sur la teneur du mélange en alcool. 

A cause de la simplicité apparente des déterminations de cet ordre, le dosage de 
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l'alcool par des procédés purement chimiques n’a fait l’objet d’aucune recherche suivie; 
cependant on ne peut méconnaître l'intérêt qu’offrirait une bonne méthode de dosage, 
basée sur des réactions d'ordre chimique, ne füt-ce qu’à titre de contrôle. 

Les propriétés physiques sur lesquelles on a basé des méthodes alcoométriques sont 
les suivantes : | 


10 Poids spécifique; 

20 Tension de vapeur; 

30 Point d’ébullition; 

4° Dilatation; 

59 Ascension capillaire ; 

60 Poids des gouttes liquides; 


et les appareils les plus usuels employés à la détermination de ces constantes physiques 
sont : 


19 L’alcoomètre de Kappeller (Gay-Lussac) ; 

La balance hydrostatique ; 

Le pyknomètre ; 

20 Le vaporimètre de Geissler; 

30 L’ébullioscope de Vidal et Maligand ; 

49 Le dilatomètre de Silbermann; 

90 Le liquomètre de Musculus, Valson et Garcerie ; 
60 Le compte-gouttes de Salleron. 


NA 
[=] 


De toutes ces méthodes ce sont celles qui reposent sur la détermination du poids 
spécifique qui se sont le plus répandues. Ce sont celles aussi, en réalité, qui donnent les 
résultats les plus précis lorsque l'on opère avec des instruments bien exacts et dans des 
conditions déterminées. 

Cependant, il faut remarquer que, dans les établissements où l’on est appelé à faire 
de fréquentes déterminations d’alcoo!, il est difficile de se placer exactement dans les 
conditions voulues. Les erreurs deviennent fréquentes et elles sont d'ordre à ne pas 
devoir être négligées. Pour les mélanges d’eau et d'alcool dont la teneur alcoolique est 
de 5 à 15 volumes pour 100, une différence d'une unité dans la troisième décimale 
entraine une erreur de 0.7 à 1 volume pour 100. Et l’on sait combien un faible écart de 
la température normale peut aisément se produire dans une expérience et fausser ainsi 
le résultat dans les limites indiquées. 

En 1866, Reischauer a proposé une méthode de dosage de l’alcool par voie chimique. 
Cet auteur, s’occupant de l’analyse des bières, avait imaginé de réunir en une seule 
opération le dosage de l'alcool et celui de l’extrait. A cet effet, il balayaït, au moyen 
d’un courant d’air, les vapeurs alcooliques produites par la concentration de la bière 
dans un vase clos et faisait passer les gaz, au sortir du matras d’évaporation, dans un 
tube à boules de Liebig contenant une quantité connue de bichromate de potassium 
additionné d’acide sulfurique. Ce mélange chaud devait transformer l'alcool en acide 
acétique; en titrant à l’aide du sulfate ferreux ammoniacal et du permanganate l'excès 
de chromate, on avait la quantité d'acide chromique employée à l’acétification et, par 
suite, la quantité d’alcool. 

Cependant, cette réaction ne paraît pas s’accomplir avec la netleté que lui supposait 
Reischauer; dans tous les cas, cette méthode de dosage ne fut point adoptée, et son 
auteur lui-même ne tarda pas à y renoncer. 

C'est sur une réaction oxydante analogue que B. Roese a cherché à baser une déter- 
mination de l’alcoo!; et, en fait, il est arrivé à des résultats bien satisfaisants. L'oxydant 
choisi est le permanganate de potasse associé à l’acide sulfurique. Il est inutile de faire 
ressortir longuement les avantages du permanganate pour un dosage de ce genre; ilest 
extrêmement actif, d’un emploi commode; la fin de la réaction se saisit facilement 
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enfin, et surtout son titre peut être déterminé avec la plus grande précision au moyen 
d’un étalon extrêmement sûr : l’acide oxalique sous la forme du tétra-oxalate de 
potasse. 

Il fallait avant toute chose, pour l'étude du procédé, s’assurer d’une quantité suffi- 
sante d'alcool d’absolue pureté. 

L'alcool absolu que l’on peut se procurer dans le commerce, indépendamment de 
l'eau qu'il contient encore, ne présente pas de garanties de pureté suffisantes pour 
pouvoir être employé comme type sans subir de nouvelle purification. Ce n’est qu'après 
que l’on aura soigneusement éliminé toute l’eau et que le produit purifié offrira un 
point d’ébullition constant, s'accordant avec celui que les physiciens assignent à l'alcool 
éthylique, que l’on pourra admettre la pureté de l'alcool d’épreuve. 

L'auteur est parti d’un alcool absolu commercial dans lequel il a fait digérer pendant 
plusieurs jours, à une douce chaleur, une assez grande quantité de chaux caustique 
récemment cuite (chaux du marbre). L'alcool décanté a été ensuite chauffé, pendant six 
heures, au réfrigérant à reflux sur une nouvelle quantité de chaux vive, et finalement 
distillé au bain-marie. Toutes les précautions ont été prises pour que, durant les mani- 
pulations ou la distillation, l'alcool ne pût absorber la moindre trace d'humidité. Comme 
récipient, on s'est servi d’un flacon tubulé communiquant avec l’air extérieur par 
l'intermédiaire d’un système de tubes à chlorure de calcium. Tout l'appareil à distil 
lation, réfrigérant, récipient, a été préalablement balayé pendant plusieurs heures au 
moyen d’un courant d’air sec et chaud. 

Le thermomètre soigneusement calibré et vérifié avant l'expérience a été disposé avec 
toutes les précautions nécessaires (1). Toutes corrections faites, le point d’ébullition 
constant durant toute la distillation a été trouvé égal à 780,26. Il n’est pas sans intérêt 
de comparer à ce résultat les valeurs indiquées par les différents observateurs, pour 
760 millimètres de mercure : 


RODD 2 rie » + (1860) a trouvé .....................e Pace 70e EU 
Regnault....... (1863). —  ......seossssenerreeess 78.26 
Meddelejeff, .... (1865) — .................s...... 78.303 
* Linnemann. .... (1871) —  ..............seseeee. 78.53 
D ri eq ee ete er ae 78.05 


On voit qu'il y a entre les résultats un écart de 00,48. 

De l'identité absolue du point d’ébullition trouvé par l’auteur et de celui indiqué par 
Regnault, on peut conclure que Palcool traité comme dessus était absolument pur; on 
peut conclure aussi que, parmi toutes les valeurs trouvées pour le point d'ébullition de 
l’alcoo!, c’est la valeur 78.26, fournie par Regnault et vérifiée par l’auteur qui mérite le 
plus de créance. 

Une seconde condition importante à réaliser était de s’assurer d’un moyen simple et 
absolument sûr de fixer le titre en oxygène du permanganate de potasse. Le tétra-oxa- 
late de potasse, recommandé par R. Ulbricht et E. Meissl, est le meilleur agent que 
Von puisse choisir à cet effet. 

Ce sel: 


C?04HK + C0 + 2 OH: 


se prépare en mélangeant des solutions chaudes d'acide oxalique et d’oxalate neutre de 
potassium purs. Par le refroidissement, en troublant la cristallisation, il se dépose une 
poudre cristalline facile à filtrer et à laver. On a fait cristalliser une seconde fois. 
Ce sel a l’avantage, sur l’acide oxalique communément emplové jusqu’ici, de pouvoir 
s’obtenir sans peine bien pur; il est bien soluble à chaud, très peu à froid, en sorte 
qu'il peut être recristallisé sans perte sensible. Enfin, après lavage, il peut être séché 


(4) Nous pensons inutile de rapporter ici Je détail des expériences et des calculs. 
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sous la cloche à acide sulfurique et même dans le vide, sans qu’il y ait à craindre, « 
comme pour l'acide oxalique, une perte d’eau de cristallisation. L'auteur s’est assuré 
qu’un échantillon de tétra-oxalate séché à l’air n’a rien perdu par un séjour de cinq 
jours sous la cloche pneumatique au-dessus d’acide sulfurique. 

A noter encore que l’on peut s'assurer de la pureté du sel par un moyen très 
simple : la pesée du sulfate de potasse correspondant. 

En chauffant 1 gramme de sel avec acide sulfurique et calcinant ensuite avec du 
carbonate d’ammoniaque, on a obtenu 0.3430 de sulfate de potassium; la théorie 
exige 0.34297. 

- L'eau employée pour préparer des mélanges avec l’alcool devait être débarrassée de 
toute impureté organique capable de réduire le permanganate. L'auteur a fait usage 
d’eau distillée préalablement digérée pendant plusieurs heures au bain-marie, avec du 
permanganate et de l’acide sulfurique. 

On sait que l'acide oxalique est la seule substance organique qui puisse être complè- 
tement oxydée par le permanganate en liqueur sulfurique diluée et chaude. D’autres 
_ Substances, comme l'acide tannique, l’acide salicylique, etc., s’oxydent au début avec 
beaucoup d'énergie; mais bientôt la réaction se ralentit et elle demeure, en général, 
incomplète. Une partie seulement du carbone et de l'hydrogène subit une combustion 
totale en leurs produits ultimes : l’acide carbonique et l’eau; une autre partie de la 
substance organique se transforme en produits d’oxydation moins simples, plus résis- 
tants à la combustion. 

C’est ainsi que se comporte l’alcool. Mis en présence d’un excès de permanganate en 
liqueur sulfurique étendue, froide ou chaude, il donne lieu, au bout de peu d’instants, 
à une formation d'aldéhyde reconnaissable à son odeur caractéristique, preuve que 
loxydation n’a été que partielle. Même après un contact prolongé pendant plusieurs 
heures, le liquide contient encore des produits d’oxydation incomplète, acide acétique 
par exemple, dont on connaît la grande résistance aux agents d’oxydation. 

Les choses se passent d'autre manière lorsque, à un mélange d’alcool et d’un excès 
de permanganate, on vient à ajouter une quantité d’acide sulfurique telle que celui-ci 
représente environ les 40 pour 100 du mélange final. Dans ces conditions, l'acide per-- 
manganique brusquement mis en liberté oxyde instantanément l'alcool. Si, à ce moment, 
pour éviter une décomposition de l'excès de permanganate, on étend d’eau et que l’on 
ajoute un excès de liqueur oxalique titrée, on aura, en revenant au point sensible au 
moyen de liqueur permanganique, tous les éléments nécessaires pour calculer l'alcool. 

Les liqueurs employées pour les essais étaient : 


19 Une solution exactement à 1 pour 100 d’alcool; 
20 Une liqueur de caméléon à 10 grammes MnO:K environ au litre: 
3° La liqueur 1/10 normale de tétraoxalate de potasse. 


On a procédé de la manière suivante : 


Dans un matras taré de 300 centimètres cubes de capacité, on a pesé environ 5 gram- 
mes de la solution alcoolique et l’on a ajouté 50 centimètres cubes de la liqueur per- 
manganique dont le titre avait été aussitôt auparavant fixé par rapport à la liqueur 
oxalique. En agitant continuellement le matras, on y a versé, au moyen d’une pipette, 
20 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré. Après une minute de contact, 
on à étendu avec 100 centimètres cubes d’eau et ajouté assez de liqueur oxalique 
pour réduire tout le permanganate. Avant de titrer l'excès d’acide oxalique, on a chauffé 
le liquide presque à l’ébullition. 

Le calcul est celui-ci : 

À 1 molécule d'alcool correspondent 6 atomes d’oxygène; pour brûler 4 gramme 
d'alcool, il faut 8 gr. 244 de permanganate de potasse. 


La solution permanganique employée contenait par centimètre cube 0 gr. 01027 
MnO“K. 
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Analyses : 
No 4) Poids de solution alcoolique. ..................:... 5sr002 
Alcool contenu... ..........4. Lee ae olenRt à 0205002 
Première addition de permanganate........................ 50cc0 
Deuxième addition de permanganate au titrage............... > 6 
55 6 
À déduire quantité correspondante à 50 centimètres cubes de li- 
queur oxalique 1/10 normale. ......................... 15 37 
Permanganate réduit par l'alcool, ,........................ 40 23 


ce qui donne : 


MnO'K — 08r4131. 
Alcool = 08r05011, 


Voici, sans en reporter le détail, les résultats de trois autres analyses : 


ALCOOL 
employé. trouvé. 
see. =» LAPS SR 0.05011 0.05011 
SR eee does + 0.05004 0.05016 
En ne eme see sie » 0 0.05002 0.05002 


On voit que cette méthode fournit des résultats d’une précision que l’on ne saurait 
obtenir avec les méthodes physiques actuellement en usage. 

Il est probable que le permanganate, employé comme il vient d’être expliqué, pourrait 
réduire en eau et acide carbonique un certain nombre d’autres matières organiques, 
que l’on n’a réussi encore qu'à brûler partiellement. L'auteur se propose d’instituer des 
expériences dans ce sens, notamment avec les sucres, la glycérine, les tannins, etc. 


Dosage de l’acide nitrique dans les vins. 
Par E. POLLAK. 


(Chemiker Zeitung, 1887, p. 1465.) 


La quantité d'acide nitrique contenu dans un vin fournit, d’après de récentes expé- 
riences, des indications utiles pour l'estimation d'ensemble de ce vin. K. Portele (1) 
avance qu'aucun vin naturel n’a donné à l'essai nitrique, au moyen de diphénylamine, 
la coloration bleue caractéristique, alors que presque tous les vins coupés, allongés, 
baptisés, mouillés, etc., c’est-à-dire additionnés à un moment quelconque d’eau, indi- 
quent à l'essai une proportion plus ou moins marquée d'acide nitrique (2). On sait, en 
effet, qu’il est rare de rencontrer une eau courante ou une eau de puits qui ne contienne 
pas de nitrates. 

E. Pollak s’est demandé si l'absence d’acide nitrique dans les vins naturels était bien 
aussi absolue que le suppose K. Portele. Afin d’être assuré de l’origine des vins mis en 
expérience, l’auteur les a préparés lui-même. Il s'est procuré des moûts de raisin chez 
les vignerons des provinces rhénanes el les a fait fermenter. 

L’essai qualitatif de l’acide nitrique a été fait de la manière suivante : 


LL SN ER RER 


(1) Moniteur scientifique, 1888, p. 577. 

(2) On s'explique assez bien l'absence de nitrate dans les vins, en considérant que la fermentation 
s'accompagne toujours de réactions réductrices. Il est peu probable que l'on puisse retrouver des nitrates 
dans un vin qui aurait été additionné avant la fermentation d'eau contenant une proportion de nitrates 
même supérieur à la moyenne. 


832 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Solution sulfurique de diphénylamine. —1 centigramme de diphénylamine est dissous 
dans 10 centimètres cubes d'acide sulfurique étendu, préparé avec 1 partie d'acide à 66° 
pur et 3 parties d’eau. On étend à 50 centimètres cubes avec de l'acide sulfurique con- 
centré. Cette liqueur est incolore et limpide comme. de l'eau. Pour chaque essai, on en 
verse ? centimètres cubes dans une petite capsule en porcelaine. 

D'un autre côté, le vin a été concentré et décoloré par évaporation au 1/5 environ sur 
du noir animal lavé et calciné. 

On filtre sur de petits tampons d'amiante, le papier à filtrer contenant presque tou- 
jours des traces d’acide nitrique. 

On à deux capsules contenant le réactif et l’on verse dans chacune de 3 à 6 gouttes 
de vin concentré et décoloré. 

Lorsque, au bout de dix minutes, il ne s’est manifesté aucuné coloration bleue, on 
peut conclure à l'absence d'acide nitrique. 

Sur 25 échantillons de vin naturel soumis à cette épreuve, 22 ont été trouvés exempts 
d'acide nitrique; 2 ont donné, au bout de dix minutes, une très faible coloration bleue; 
un seul à bleui le réactif dans les cinq minutes, et la coloration est allée en augmentant 
encore durant les cinq minutes suivantes. 

Il paraît donc bien établi que des vins absolument purs peuvent contenir de petites 
traces d’acide nitrique. Cependant, ce fait ne peut diminuer la valeur de l’essai des 
nitrates dans les vins, parce qu'en général, lorsque l’on a affaire à un vin additionné 
d’eau, on observera une coloration du réactif de beaucoup plus intense et plus rapide. 


mm 
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Séance du 44 maï. — Sur la théorie de la figure de la terre; par M. Maurice 
Lévy (suite, voir les Comptes rendus du 30 avril et 7 mai). 

— Sur le diamagnétisme. Note de M. Mascarr. 

— Note de M. d'ABBanie accompagnant la présentation d’une carte intitulée Massaja 
en Ethiopie. 

— Preuve élémentaire du théorème de Dirichlet sur les progressions arithmétiques 
dans tous les cas où la raison est 8 ou 12; par M. Sycvesren (suite). 

— Fluorescence de la chaux cuprifère. Note de M. Lecoo ne Bo1sBAUDRAN. 

— L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’un membre dans la 
section de géographie et de navigation, pour remplir la place laissée vacante par le 
décès de M. le général Perrier. 

Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 58, 


Medéhussyobtient, ::. 7% 1002 + + ASUS 
M. Cloué os et eue cet 6 EE 15  — 
M. Hait A ee à 08 CCS 1 — 
M. Laussedat — ...... «2 NUS 4e — 


M. pe Bussy, ayant obtenu la majorité absolue des suffrages, est proclamé élu. 

Sa nomination sera soumise à approbation du Président de la République. 

— Sur les dommages causés aux récoltes de maïs sur pied par la chenille du Botys 
nubilalis; par M. A. LABOULBÈNE. 

« Dans l’ouvrage remarquable de Mathieu Bonafous sur l’histoire naturelle agricole 
et économique du maïs, on trouve un chapitre concernant les dégâts causés à cette 
précieuse céréale, non seulement par le charbon l’ergot, mais aussi par les insectes, 
nuisibles. L'auteur a rapporté ce qu’il avait observé ou appris ; il distingue les altéra- 
tions des tiges, de l’épi, sur la plante en végétation, et les atteintes faites au grain dans 
les greniers. 


D LL 
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« Les principaux ravages sont produits par des lépidoptères sous leur premier état 
de larve ; une planche gravée sur cuivre et coloriée vient compléter le texte. Cependant, 
on doit reconnaître que, malgré les efforts de Bonafous, cette partie de son œuvre est 
parfois une véritable énigme entomologique. La présente note a pour but d'éclaircir, 
de préciser les faits d’une observation difficile, de déterminer l’un des principaux 
insectes dévastateurs et de le combattre efficacement. 

« En résumé, le lépidoptère nuisible au maïs sur pied, par sa chenille rongeant 
l'intérieur des tiges, est le Botys nubilalis ; l’épi est rarement attaqué par pénétration 
interne, sans que l'insecte vienne à lextérieur, contrairenrent à ce que font d’autres 
espèces dévorant le grain. 

« Cet insecte n’est pas absolument propre au maïs; on le trouve aussi sur le houblon, 
le chanvre, le millet. Il devient très nuisible aux plantations de maïs pendant plusieurs 
années consécutives, si la culture n’est pas alternée, si l'on abandonne les vieux pieds 
dans lesquels la chenille passe l'hiver ; l’'insecte parfait qui en provient va pondre sur 
les plantes jeunes et bien appropriées. On trouve là ce que j'ai appelé l'adaptation d’un 
parasite à un hôte plus favorable ou meilleur, adaptation dont la doryphore ou lepti- 
notarse du Colorado fournit un exemple, en quittant le Solanum rostratum des montagnes 
Rocheuses pour choisir et dévaster le Solanum tuberosum cultivé. 

« Bonafous avait vu la moitié de la récolte perdue; Charles Robin encore plus; un 
entomologiste du département des Landes, M. Lafaury, a constaté, en 1873, des ravages 
extraordinaires. Les cultivateurs italiens connaissent Îles pieds de maïs attaqués, en 
apercevant une matière poisseuse exsudée des tiges; ils les enlèvent et même les brûlent, 
craignant le passage d’un insecte aux plantes saines. Le fait de ce passage n'est pas 
exact, tandis que la pratique de supprimer la plante malade et improductive est excel- 
lente. Dans les Landes, les paysans sèment dru, pour pouvoir arracher les pieds trop 
serrés les uns contre les autres, et surtout ceux attaqués par les insectes. Ils utilisent 
ces pieds pour la nourriture de leurs bestiaux, ressource utile, parce que, à ce moment, 
on a peu à leur donner. Les jeunes chenilles des tiges ne sauraient nuire aux animaux 
mangeant le maïs en vert; mais, après la récolte, il est indispensable d'enlever les 
vieux pieds laissés en terre ou abandonnés, dont je place des spécimens sous les yeux 
de l’Académie, et renfermant les insectes qui propageraient le Botys parasite au prin- 
temps suivant. 

« Le moyen d’anéantir les insectes dévastateurs d'une future récolte est de recueillir, 
à l’automne ou en hiver, les vieilles tiges attaquées du maïs et de les brûler soigneuse- 
ment, ainsi que le conseille, pour d’autres plantes, M. le professeur Émile Blanchard. 
Cette pratique rationnelle de détruire par le feu les reste des vieux pieds atteints, et que 
j'ai indiquée à plusieurs reprises aux cultivateurs du département de l’Ain, du Lot-et- 
Garonne, des Landes, a produit de très bons résultats. » 


__ Observation de la nouvelle planète 277, découverte le 3 mai 1888, à l’observatoiie 
de Nice. Note de M. Carzois, présentée par M. Faye. 


__ Observation des canaux de Mars. Lettre de M. Perrorin à M. Faye. 

« Depuis ma dernière lettre, il m'a été possible, par de très bonnes images, de 
revoir, avec notre grande lunette, une partie des canaux de {/ars que j'avais observés 
en 1886. 

«Ils sont à la place où je les ai vus à cette époque et présentent les mêmes caractères : 
ils se projettent, sur le fond rougeñtre des continents de la planète, suivant des lignes 
droites sombres (des arcs de grand cercle probablement), les unes simples, les autres 
doubles, — les deux composantes, dans ce dernier cas, étant le plus souvent, parallèles, 
— se coupant sous des angles quelconques et paraissant établir des communications 
entre les mers des deux hémisphères ou entre les diverses parties d’une même mer, ou 
bien encore entre les canaux eux-mêmes. 

« Leur aspect est en général le même qu’en 1886. Pourtant quelques-uns paraissent 
plus faibles, d’autres ont peut être disparu en partie. » 


ace 
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— Expériences sur les déversoirs à seuil épais (barrages à poutrelles). Note de 
M. Bazin, présentée par M. Boussinesq. 


— Action de l'acide chlorhydrique sur la solubilité du chlorure stanneux ; chlorhy- 
drate de chlorure stanneux. Note de M. Excez, présentée par M. Friedel. 


. — Sur l'existence d’un acide pyrophosphoreux. Note de M. L. Awar, présentée par 

M Debray. 

« Quand on chauffe à une température supérieure à 100° (vers 1600), le phosphite 
monosodique dont j’ai indiqué la préparation dans une précédente communication, on 
constate que ce sel perd six molécules d’eau et se transforme en pyrophosphite de soude. 
C’est la première fois qu'un phosphite a pu être partiellement deshydraté ; mais ce 
pyrophosphite ainsi obtenu diffère essentiellement des phosphites ordinaires. 

« Il est très soluble dans l’eau et cette dissolution se distingue de celle du phosphite 
monosodique par plusieurs caractères. Tandis que la dissolution assez concentrée de phos- 
phite monosodique donne, avec le nitrate d'argent, un précipité blanc qui noircit 
rapidement, le pyrophosphite ne donne rien d’abord, mais ensuite un précipité noir 
d'argent métallique qui se forme lentement à froid et plus rapidement à l’ébullition. 
Mais avec le méthylorange et la phtaléine du phénol, on a un caractère bien plus net. 
Le phosphite de soude monosodique est, en effet, neutre au méthylorange et acide à la 
phtaléine ; le pyrophosphite de soude est neutre à ces deux réactifs. 

« L'emploi des deux matières colorantes précédentes permet de reconnaître pour les 
acides du phosphore ceux qui sont monobasiques.}Ainsi, pour l'acide métaphosphorique 
et l’acide hypophosphoreux, et pour ces deux-là seulement, le sel obtenu par la satu- 
ration de 1 équivalent d’acide par 1 équivalent de soude est neutre à la fois au méthyl- 
orange et à la phtaléine, comme le pyrophosphite de soude. Nous sommes donc conduit 
à admettre que, comme eux, l’acide pyrophosphoreux Ph0,2H0 est monobasique, et 
que, par conséquent, un seul de ces deux équivalents d’eau est remplaçable par une 
base, l’autre équivalent n'étant autre chose que l’eau de constitution que Wurtz a distin- 
guée dans les phosphites ordinaires. 

10 (Ph 0, HO), Na O, HO, 


Acide phosphoreux î 
PhO$, HO),2H0. Sels de soude... 2 (Ph 0% HO), 2 Na. 


bibasique....... 


Acide pyrophospho- 

reux monobasique (Ph O5, HO), HO. Sel de soude... ... (Ph 03, HO), Na O. 
« L’existence de ce pyrophosphite de soude est donc une vérification éclatante de Ja 

théorie de Wurtz sur la constitution des acides phosphoreux et hypophosphoreux. 


— Sur la composition des hydrates d’hydrogène sulfuré et de chlorure de méthyle, 
par MM. de ForGranp et ViLLaRo. 


— Sur les équivalents des corps simples. Note de M. Decauney, présentée par M. Ber- 
thelot. 


— Recherches sur la synthèse des matières albuminoïdes et protéiques. Note de 
M. P. SCHUTZENBERGER. 


« Dans une série de travaux dont j'ai eu à diverses reprises l'honneur d'entretenir 
l’Académie des sciences, j’ai étudié avec soin les produits du dédoùblement par hydra- 
tation de matières protéiques diverses : albumine, fibrine, caséine, gélatine, productions 
épidermiques, etc. Les résultats très nets auxquels je suis arrivé ne peuvent acquérir 
toute leur valeur que s'ils conduisent à la synthèse des corps d’origine ou tout au moins 
de composés similaires. 

« C’est cette seconde partie du problème dont j’ai abordé l'étude depuis plus d’un 
an. J’ose espérer maintenant ne plus être très éloigné d’une solution tout au moins 
partielle et je demande à l’Académie la permission de lui exposer sommairement l'état 
de la question. 


PER E PET ENS STE PET 
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« 


« J'ai montré que toute matière protéique traitée à chaud (1) par une solution 
d'hydrate de baryte fixe les éléments de l’eau et se dédouble en divers produits pouvant 
se ranger dans les trois catégories suivantes : 

« 40 Produits du dédoublement par hydratation de Purée et de l’oxamide : ammo- 
niaque, acides carbonique et oxalique. A chaque molécule de l’un de ces deux acides, 
correspondent généralement deux molécules d’ammoniaque ; 

« 20 Leucines ou acides amidés de la forme C'H?2*+1A702; n — 6, 5, 4, 3, 2; 

« 3e Leucéines ou acides amidés de la forme CH? —1A202; n — 4,5, 6. 

« Le mélange des leucines et des leucéines homologues, tel qu'on lobtient par le 
dédoublement d’une matière protéique, donne à l’analyse élémentaire des nombres qui 
conduisent à une expression de la forme C#H?"A7z20:. On peut donc admettre qu'à 
4 molécule de leucine C"H2*+1A70? correspond exactement 1 molécule de leucéine 
CrHèr—14A702. On trouve de plus que, dans l’hydratation complète d’une matière albu- 
minoïde, le nombre des molécules d’eau fixées est à très peu de chose près égal au 
nombre des atomes d’azote du corps initial. 

« Pour arriver à la synthèse, il s’agit donc de provoquer la combinaison d’une molé- 
cule de leucine avec une molécule de leucéine, de manière à former un composé du 
type CH2m—247205, d’après l’équation 


CrH2r+11A70?2 + CrH2r—1Az0? — H20 + CrH2m—2 17203 (2). 


« Reste ensuite à unir, avec élimination d’eau, ces groupements avec une quanlité 
convenable d’urée ou d'oxamide. 

« Les méthodes que l’on peut chercher à utiliser pour atteindre ce but sont connues : 
ce sont celles qui ont servi à effectuer la synthèse des éthers composés, des amides, des 
uréides et en général de tous les composés résultant de l'union, avec élimination d’eau, 
de deux groupes plus simples. Elles reviennent à chauffer Le mélange des corps que 
l’on veut combiner en faisant intervenir un agent qui favorise l’élimination de l’eau. 

« Nous n’aborderons pas aujourd’hui ce côté de la question. Avant cela il est néces- 
saire de donner une solution satisfaisante au problème suivant : 

« Les leucines C*H22+1A70? (n — 6 à 2), ou dérivés amidés des acides gras CH2*0?, 
sont parfaitement définies dans leur constitution générale : elles ont été formées synthé- 
tiquement par diverses méthodes. 

« Il n’en est pas de même des leucéines C*H?—1Az0? (n = 4 à 6). Il importe donc 
avant tout d’en établir la véritable nature et d'arriver à leur formation artificielle. 

« Je n’entretiendrai pas l’Académie des nombreux essais plus ou moins infructueux 
tentés dans cette voie et je me contenterai de décrire le procédé qui m'a enfin permis 
de réaliser la synthèse de corps qui, par l’ensemble de leurs caractères physico-chi- 
miques et par leur composition, me paraissent être identiques avec les leucéines pro- 
venant du dédoublement d’une matière protéique. I1 consiste à convertir les leucines 
inférieures (glycocolle C2 H° Az0?, alanine CH Az 0?) en dérivés éthyléniques, par l’action 
du bromure d’éthylène sur les sels zinciques du glycocolle ou de l’alanine. 

« La combinaison zincique sèche, réduite en poudre fine et mélangée à un excès 
d'oxyde de zinc, est chauffée en tube scellé, entre 140 et 160°, avec un excès de bro- 
mure d’éthylène pendant cinq à six heures. La masse brunit légèrement, se contracle 
en subissant une demi-fusion : en même temps, elle se sépare nettement de l'excès de 
bromure d’éthylène que l’on peut faire écouler après avoir ouvert le tube où il n'ya 
pas de pression. 

« On traite par Peau, on filtre pour séparer l’excès d'oxyde de zinc, on ajoute un 
léger excès d’eau de baryte. Après filtration, on élimine le zinc dissous par l'hydrogène 


(1) L'expérience peut être faite à 100° en vase ouvert, ou en vase clos entre 100° et 2000, Elle exige 
d'autant plus de temps que la température est moins élevée; mais, en la prolongeant suffisamment, on 
arrive dans tous les cas au même résultat final. 


(2) m—=n + p. 
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sulfuré. Dans le liquide filtré et bouilli, on précipite la baryte par une quantité exacte- 
ment équivalente d’acide sulfurique ; l'acide bromhydrique est séparé par digestion avec 
du car bonate d’argent. Au moyen de l'hydrogène sulfuré, on précipite dans le liquide 
filtré l'argent entré en dissolution. Ainsi purifié, le liquide est évaporé à sec dans le 
vide, à la trompe, et le résidu est épuisé par l'alcool absolu bouillant. Il reste une cer- 
taine proportion de glycocolle ou d’alanine non modifiés. On évapore l'alcool et l’on 
reprend par l'alcool absolu froid qui dissout la leucéine synthétique en laissant encore 
un peu de glycocolle. 

« En répétant ce traitement une ou deux fois, et en précipitant dans la solution 
alcoolique les dernières traces de glycocolle par une addition convenable d’éther, on 
obtient finalement, après distillation du dissolvant et décoloration par le noir lavé à 
l’acide, une masse très déliquescente, peu colorée, très soluble dans alcool et qui offre 
tous les caractères et la composition de la leucéine fournie par albumine ou la gélatine. 

« Ses solutions brunissent facilement pendant l’évaporation au contact de l’air. Sous 
l'influence d'une température élevée (320 à 3500), dans une atmosphère d'hydrogène, 
elle donne des bases huileuses, hydropyroliques, qui sont semblables à celles que 
fournit la leucéine, qui se colorent comme elles au contact de l’air et donnent des pré- 
cipités foncés avec l’acide chlorhydrique et le perchlorure de fer ou par l'acide chro- 
mique. 

: En un mot, toutes les épreuves comparatives établissent l'identité de la leucéine 
synthétique et de la leucéine du dédoublement. » 


— Sur la cinchonibine. Note de MM. E. Junerceiscn et E. Lécer, présentée par 
M. Troost. 

« La production de la cinchonibine et sa séparation sous forme de succinate ont été 
indiquées antérieurement. Ge succinate, purifié, est décomposé par un excès de soude. 
Le précipité, lavé et séché est purifié par des cristallisations dans l’alcool bouillant. La 
cinchonibine, C#H?2A720?, d’après les analyses (GC = 76,76, H = 7,95, Az = 9,91), 
est un isomère de la cinchonine, elle est soluble à chaud dans l'alcool fort; elle bleuit 
le tournesol, mais ne rougit pas la phtaléine du phénol. La cinchonibine est biacide; 
ses sels basiques bleuissent faiblement le tournesol, que rougissent ses sels neutres ; 
ces derniers sont extrêmement solubles dans l’eau. 


— Synthèses au moyen de l’éther cyanacétique. Ethers cyanosuccinique et cyanatri- 
carballylique. Note de MM. Azs. Hazcer et L. BArTuE, présentée par M. Berthelot. 


— Préparation du benzoylcyanacétate de méthyle et de la cyanacétophénone. Note 
de M. L. BARTHE, présentée par M. Berthelot. 


— Sur l'essence d'£ucalyptus globulus. Note de M. R. Vorrx, présentée par M. Ber- 
thelot. 

« L'étude que j'ai faite de cette essence apporte quelques faits nouveaux sur cette 
question. J'ai en effet trouvé dans cette huile essentielle des corps que j'ai pu isoler et« 
qui n’avaient pas été signalés, je donne en outre un procédé qui permet d'obtenir l’eu- 
calyptol à l’état de pureté. HE 

« L’essence brute élait jaune verdâtre, d’une odeur désagréable ; examinée au 
polarimètre, elle donne pour la lumière du sodium une déviation de + 402%’sous une 
épaisseur de 0,1. | 

« Sa densité à 0° est 0,932 : elle possède une propriété caractéristique : si on la 
refroidit à — 50° par un bain de chlorure de méthyle dont on active l’évaporation au 
moyen d’un courant d'air sec, elle se prend en une masse de cristaux qui ne fondent 
que vers — 10°. Cette propriété est commune à tous les échantillons d’essence d'£Zuca- 
hyptus globulus de différentes provenances que j'ai pu examiner et à la grande majorité 
des essences d’£’ucalyplus provenant d’autres espèces botaniques. ë 

« Soumis à des distillations fractionnées et au froid, on obtient des cristaux et, après 
essorage à la trompe, on finit par obtenir un produit absolument pur dont voici les 
principales propriétés : ; 


LT 
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« L’eucalyptol est un liquide mobile, incolore, dont l'odeur tient de la menthe et du 
campbhre, cristallisant à 0°, fondant à + 1° environ et dont la densité à Ov est de 0,940. 

« Sa formule est C?° Hi18 O2. La formule donnée par M. Cloez est inexacte, le mode de 
préparation qu’il emploie ne lui permettant que d’avoir des mélanges. » 

— Sur les combinaisons des chlorure, bromure et iodure cuivreux avec l’aniline. Note 
de M. Anorë SAGLier, présentée par M. Troost. 


— Sur la combinaison des anhydrides de la mannite avec l’essence d'amandes amères. 
Note de M. J. Meunier, présentée par M. Troost. 

« La mannite, sous l’influence des déshydratants, fournit des anhydrides qui peuvent 
se combiner directement avec les anhydrides, dont les éléments remplacent les éléments 
de Peau que la mannite a perdus. J’ai obtenu, en particulier, avec l’essence d'amandes 


_amères, un composé C?7H2606 — C5HS0* (CTHSO), dans lequel 3 molécules d’aldéhyde 
_benzoïque remplacent 3 des molécules d’eau de la mannite primitive. 


— Présence de l’acide malique dans la sueur des herbivores. Note de M. A. Buisie 
présentée par M. Friedel. ; 

« L’acide malique est essentiellement un produit d'élaboration des cellules végétales. 
On le trouve en effet dans un grand nombre de plantes et jusqu’à présent on ne l'avait 
rencontré dans aucune sécrétion des animaux. Nous venons cependant de le retirer de 
l’une d'elles, de la sueur du mouton, où il existe en assez grande quantité. 

« Nous opérons sur les eaux de suint qu’on obtient en abondance dans le lavage 
industriel des laines brutes et qui renferment en dissolution tous les produits de la sécré- 
tion sudorique du mouton. Aux nombreux acides organiques dont nous avons signalé la 
présence dans ces eaux, que nous étudions depuis plusieurs années, il faut donc ajouter 
l'acide malique. 

« L’acide malhique existe dans l’eau de suint (1) à l’état de sel de potassium; du reste, 
c’est bien un produit de la sécrétion et non un produit de décomposition résultant de 
la fermentation à l’air du liquide sudorique. On le trouve en effet, comme l'acide succi- 
nique, dans l’eau très fraiche, alors que les microbes n’ont pas encore pu agir sur la 
solution, ce que montre du reste l’absence complète des divers produits de la fermen- 
tation de ces eaux, acides gras volatils, etc. 

« Il n’est pas possible de se prononcer d’une façon certaine sur l’origine de l’acide 
malique ici obtenu. On ne peut pas savoir, en effet, s’il prend naissance dans l’orga- 
nisme par l’oxydation incomplète d’autres principes, car le mouton et les herbivores en 
général absorbent continuellement cet acide qui est très répandu dans les végétaux, 
ainsi que quelques-uns de ses dérivés immédiats, l’asparagine, par exemple. Du reste, 
il nous paraît plus vraisemblable d'admettre que l'acide malique rejeté par les herbi- 
vores provient de leurs aliments. En traversant l'organisme, l’acide malique, ou pluiôt 
ses dérivés, ne subiraient que des transformations partielles dans lesquelles la molécule 
de l'acide malique resterait intacte, et celui-ci serait éliminé ensuite par la sueur et 


probablement aussi par d’autres sécrétions. » 


— Recherches sur le cerveau des phalangides. Note de M. G. Sanr-RÉuy, présentée 
par M. H. de Lacaze-Duthiers. 

— Des diverses anguillules qui peuvent s’observer dans la maladie de l’oignon. Note 
de M. Joannes CHarTiN, présentée par M. Chauveau. 

— Les plis couchés et les renversements de la Provence. Environs de Saint-Zacharie. 
Note de M. Marcel Berrranp, présentée par M. Daubrée. 

— Note complémentaire sur le prolongement du massif paléozoïque de Cabrières, 
dans la région occidentale du département de l'Hérault. Note de M. pe Rouvice, pré- 
sentée par M. Hébert. « 


(1) On retire du suint 5 grammes d’acide malique par litre d’eau à 200 grammes de résidu see, soit 
2 gr. 5 pour 100 de ce résidu. 
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_ Expériences comparatives sur la respiration élémentaire du sang et des tissus. 
Note de MM. GrRémanr et QUINQUAUD, présentée par M. A. Milne-Edwards. :. à 

« Spallanzani a montré que le sang à poids égal absorbe beaucoup moins d'oxygèn 
que la chair; en plaçant des animaux inférieurs dans des atmosphères d'azote et d’hy- 
drogène pur,.il reconnui qu'ils exhalent de l’acide carbonique en quantité égale et 
même supérieure à celle qu'ils dégagent dans l’air. Ces expériences furent répétées et 
reconnues exactes par William Edwards. | 

« Paul Bert a repris l'étude de la respiration des tissus et il a démontré que les tissus 
placés dans du sang oxygéné consommiaient des quantités inégales d'oxygène, ». 

« Les physiologistes ont beaucoup discuté pour savoir si les oxydations se passent 
dans le sang ou dans l'intimité des tissus, et, aujourd'hui, les expérimentateurs ne sont 
pas d'accord sur ce point. 

« Pour éclaircir cette question, nous avons institué un certain nombre d’expériences : 
les unes ont été faites avec le sang seul, les autres avec du sang dans lequel on immer- 
geait un certain poids de museles frais. = 

« Le procédé expérimental que nous avons employé est le même qui nous a servi 
dans nos recherches sur la respiration de la levure; dans un flacon de 100 centimètres 
cubes plein d’air, on introduit 25 centimètres cubes de sang; on ferme avec un 
bouchon et l’on extrait aussitôt avec la pompe à mercure les gaz fournis par l'air et 
par le sang. 

« La mème expérience est répétée, mais le flacon est maintenu et agité, de une heure 
à trois heures, dans un bain d’eau chauffé à 40°; on extrait de nouveau les gaz et l’on 
compare les résultats avec ceux qui ont été fournis par la première expérience. Nous 
avons obtenu, en opérant ainsi, de très petites différences, des dixièmes de centimètre 
cube pour l'acide carbonique produit et pour l'oxygène consommé, Ce qui prouve que 
les phénomènes de respiration élémentaire dans le sang ont une très faible intensité; 
le sang ne respire presque pas. 

« Les choses se passent tout autrement si l’on ajoute au sang et à l’air un certain 
poids, 20 grammes de muscles frais de chien; nous avons obtenu, dans ces conditions, 
au bout d’une heure d’agitation, 7 centimètres cubes d'acide carbonique et, au bout de 
deux heures, 13 centimètres cubes d’acide carbonique, volume à peu près double; puis 
l'oxygène fourni par le sang et par l'air était absorbé en grande quantité; au bout de 
deux heures, le sang était devenu noir, tandis qu’il reste toujours parfaitement rouge 
lorsqu'il est agité seul avec l’air dans les mêmes conditions. 

« Il résulte donc de nos expériences que le sang est simplement un porteur d'oxygène, 
et que les globules sanguins, au point de vue respiratoire, se comportent autrement que 
les éléments des tissus. » : 


— Nouvelles recherches sur les propriétés antiseptiques des naphtols « et 8. Note de 
M. J. Maximoviren, présentée par M. Bouchard. 

« Continuant, au laboratoire de M. le professeur Bouchard, les études que j'avais 
entreprises sur ce sujet, j'ai tâché de déterminer quelles sont les doses de ces deux 
substances qui sont capables de tuer les microbes. Autrement dit, j'ai recherché quelle 
était la quantité d’antiseptique qu’il fallait ajouter à divers milieux nutritifs pour que 
les germes qu’on y aurait placés pendant un certain temps fussent privés de la possibilité 
de se développer lorsqu'on les reportait dans les milieux de culture habituels, 

« Les expériences ont été faites avec les microbes de la morve, de la mammite des 
brebis, du choléra des poules, du charbon bactéridien, du microcoque de la pneumonie, 
de deux organismes de la suppuration, le Séaphylococcus albus et le Staphylococcus 
aureus, du microbe du clou de Biskra, des bacilles de la fièvre typhoïde, de la diphténe 
des pigeons, de la tuberculose, du bacille pyocyanique et d’un bacille vert fluorescent 
et avec les organismes de la matière fécale humaine. Ces microbes ci-dessus sont inca- 
pables de revivre dans un milieu lorsqu'on les laisse séjourner pendant trois ou quatre 
jours dans des bouillons ordinaires contenant 0 gr. 1 de naphtol « par litre, ou 0 gr. 4 
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de naphtol 8. Aux doses de 0 gr. 15 de naphtol « et de 0 gr. 45 de naphtol f, il faut 
vingt-quatre heures de séjour; il suffit de quinze à vingt minutes si l’on met de 0 gr. 2 
20 gr. 3 de « et de 0 gr. 5 — 0 gr. 6 de B. » 


— De Ja dilatation de l’estomac dans ses rapports avec les affections chirurgicales. 
Note de M. Bazy, présentée par M. Bouchard, 


— Sur le Patjentior (Vernon nigritiana S et H) de l'Afrique tropicale occidentale 
et sur son principe actif, la Vernonine, nouveau poison du cœur. Note de MM. ÉDouarD 
Heoxes et F. SonLAGDENHAUFFEN, présentée par M. A. Chatin. 

« Il existe, assez abondamment répandue, sous le nom de Batiatior où mieux Bat- 
jentjor, sur la côte occidentale d'Afrique, une plante dont la racine est très en honneur 
auprès des indigènes et se vend couramment sur les marchés de Saint-Louis (Sénégal) 
à titre de fébrifuge. Des échantillons authentiques et bien complets, qui nous sont 
venus de notre colonie africaine par les soins de M. Sambuc, pharmacien de la marine, 
nous permettent de rapporter avec certitude au Vernonia nigritiana Oliver et Hirn cette 
drogue, dont les propriétés ont été aussi mal définies qu’exagérées. La plante a été 


signalée par Oliver (Flora of tropical A frica), sans indication des remarquables pro- 


priétés de ses racines, comme existant au Niger et à Abbeokuta; nous savons maintenant, 
après les recherches persévérantes de M. Sambuc, qui Pa rapportée venant de Thiès 
(Sérères), de la Cazamance et des rivières du Sud, que son aire d’extension est considé- 
rable sur la côte occidentale d'Afrique. 

« Matière médicale. — Gette matière est composée de nombreux faisceaux mesurant 
0,20 à 0w,30 de long, grêles, jaune grisâtre extérieurement, et se réunissant en grand 
nombre à une souche noueuse, bosselée, inégalement sphérique au collet et recouverte 
en ce point de poils soyeux, gris et serrés ; cette manière d’être suffirait à caractériser 
la racine, si sa structure anatomique spéciale ne le permettait déjà. 

« Certains auteurs ayant affirmé (Stanislas Martin, Corre, Dorvault) les propriétés émé- 
tiques de cette racine, qu’on à même comparée à l'/péca (par rapprochement sans doute 
des Rubiacées avec les composées), nous y avons recherché tout d’abord, mais sans succès, 
l'émétine par le procédé de Lefort (traitement par la chaux, le chloroforme, l'acide acé- 
tique, puis l’action de l’iodure de mercure et de potassium). La recherche des alcaloïdes 
est restée également infructueuse. 

« Conclusions. — En somme, la racine de Vernonia nigritiana, contrairement à ce que 
son emploi thérapeutique pouvait permettre de supposer, est sans doute la première 
plante de la famille des composées contenant un principe actif comparable à la digita- 
line, à l'intensité d'action près. La toxicité de la vernonine est, en effet, quatre-vingts 
fois moins accusée, sous la même dose, que celle de la digitaline. Cette racine ne ren- 
ferme pas d’émétine. » 

— Le mouvement de la population en Allemagne. Note de M. Gx. Gran, accompagnant 
l'envoi de son volume intitulé : Le peuple allemand, ses forces et ses ressources. » 


__ Séance du 22 mai 14888. — M. ce Présent annonce à l’Académie la 
perte douloureuse qu’elle vient de faire dans la personne de M. Hervé-Mancow, membre 
de la section d'économie rurale, vice-président de l’Académie pour l’année 1888. Décédé 
le 15 mai, ses obsèques ont eu lieu le 18 mai. 

Avant de lever la séance en signe de deuil, M. le Président s’est exprimé en ces 
termes : | 


LI 


Messieurs, 


« Mardi dernier, l'Académie perdait son vice-président, M. Hervé-Mangon, el ven- 
dredi nous assistions à ses obsèques. Ces obsèques avaient attiré un bien grand et bien 
touchant concours, concours tout spontané ; car notre confrère, dont les idées étaient si 
arrêtées et les goûts de simplicité si absolus, avait expressément refusé les honneurs 
officiels auxquels les hautes situations qu’il avait occupées lui donnaient droit; sa 
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famille même, si elle eût déféré complètement à son désir, aurait porté à son terme 
extrême la simplicité des cérémonies et du service funèbre. 

« Mais, si les obsèques de M. Mangon n’eurent en quelque sorte aucun caractère offi- 
ciel, par contre, elles prirent, par le concours si empressé, si nombreux, si imposant, si 
recueilli qu’elles provoquèrent, un caractère de grandeur simple, vraie et touchante. 

« Notre confrère, Messieurs, méritait cet hommage. Il est, en effet, bien peu d'hommes 
qui aient donné plus d'eux-mêmes à leur pays; qui se soient fait de leurs devoirs une 
idée plus élevée et plus sévère ; qui, dans l’accomplissement des fonctions officielles ou 
publiques, aient apporté plus de conscience, de haute probité morale, de dévouement, 
et un amour plus grand et plus désintéressé du bien public. 


—M. LE MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE adresse une ampliation du décret par lequel 
M. le Président de la République approuve l'élection que l’Académie à faite de M. de 
Bussy, pour remplir, dans la section de géographie et de navigation, la place laissée 
vacante par le décès de M. le général Perrier. 


Il est donné lecture de ce décret. 
Sur l'invitation de M. le Président, M. de Bussy prend place parmi ses confrères. 


’ . 


— Sur le rôle de l'azote atmosphérique dans l’économie végétale. Note de M. CHEVREUL. 

« Je prie l'Académie de vouloir bien autoriser l'insertion, dans le prochain Compte 
rendu, de quelques observations sommaires sur le mémoire que MM. Gautier et Drouin 
lui ont présenté dans la séance du 23 avril. 

« Ces messieurs annoncent, comme un résultat d'expériences qui leur sont person- 
nelles, que l’azote gazeux de l'atmosphère est absorbé par les plantes et ils semblent 
présenter ce résultat comme un fait nouveau dans la science. 

« Il m'est impossible de laisser passer sans observations une assertion dont les 
termes ont traduit incomplètement, peut-être, l'intention des auteurs. 

« Rapporteur d’une Commission composée de MM. Dumas, Regnault, Decaisne, 
Peligot, Chevreul, nommée en 1834 pour vérifier l’affirmation de M. Georges Ville, que 
l’azote de l’air est absorbé par les plantes, après une expérience de contrôle dont la 
Commission avait tracé le cadre, c’est un devoir pour moi de rappeler que cette com- 
mission n’hésita pas à conclure en faveur dela thèse de M. Georges Ville contre la thèse 
contraire soutenue par M. Boussingault (1). 

« Depuis quelques années, le rôle de l’azote atmosphérique dans l'économie végétale 
a fait l’objet de recherches nombreuses tant en France qu’en Allemagne, et jusqu'ici les 
résultats, comme ceux de MM. Gautier et Drouin, ont été conformes aux premières con- 
clusions de M. Georges Ville. 

« Le rapporteur de votre Commission de 1854 a considéré comme un devoir de rap-. 
peler ces faits, dont nos C'omptes rendus contiennent l’histoire et que l’on me semble 
peut être trop oublier. » | 

Le rapport, dont parle M. Chevreul, a été lu dans la séance du lundi 5 novembre 1885, 
page 757, il forme 20 pages du Compte rendu et se termine ainsi : 

« Conclusion. — L'expérience faite au Muséum d'histoire naturelle par M. Ville, est 
conforme aux conclusions qu’il avait tirées de ses travaux antérieurs. 

« Proposition. — Les recherches du genre de celles qui occupent M. Ville, étant fort 
dispendieuses, nous avons l'honneur de proposer à l’Académie qu’elle veuille bien 
autoriser sa commission administrative à payer les frais de l’expérience qui a été faite 
au Muséum d'histoire naturelle. » 

Cette proposition est adoptée. 


— La sardine sur les côtes de Marseille. Note de M. A. Fr. MaRION. 


— Mme CLémence Royer, soumet au jugement de l’Académie un « Mémoire sur la 
constitution moléculaire des corps simples ». 


(1) Comptes rendus, t. 41, p. 757. 
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__ M. Ar. Prosr adresse de nouveaux documents relatifs à la part qui doit être 
attribuée au marquis de Jouffroy dans l'invention de la machine à vapeur à double 
effet et dans les premières applications pratiques de l'hydrodynamique. 


— Sur la loi de Makeham. Note de M. A. Quiquer. 


_ Sur la limite de eonvergence des séries représentant les intégrales des équations 
différentielles. Note de M. E. Picar», présentée par M. Hermite. 


— Sur l'emploi du complexe linéaire de droites dans l'étude des systèmes linéaires 
de cercles. Note de M. E. Cosserar, par M. Darboux. 
— Etude de la planète Mars. Extrait d’une lettre de M. F. Terry à M. Faye. 


— Sur un aclinomètre électrochimique. Note de MM. Goux et H. Ricozor. 


— Détermination de la chaleur de combustion d'un nouvel isomère solide de la ben- 
zine. Note de M. W. Loneuemixe, présentée par M. Berthelot. 


— Sur les chaleurs de neutralisation des éthers cyanomalonique, acétyl et benzoyl- 
cyanacétique. Note de MM. Acsert Hazcer et À. Gunrz, présentée par M. Berthelot. 


— Sur le pliocène de Montpellier. Note de M. Vicurer, présentée par M. Hebert. 


— Guérison spontanée de cataracte sénile. Note de M. Nicars, présentée par M. Ran- 
vier. 


Séance du 28 mai. — Théorie nouvelle des équatoriaux. Comparaison de la 
théorie avec les observations. Remarques générales sur l'emploi de l’équatorial coudé, 
par MM. Lœwy et Puiseux. 


— Sur la mesure des basses températures, par MM. L. Carzuerer et E. COLARDEAU. 

« Si l’on pouvait disposer comme corps thermométrique d’un gaz réalisant cet état 
idéal que les physiciens nomment éfat parfait, les indications d’un thermomètre construit 
avec ce gaz seraient en parfaite concordance avec celle échelle particulière de tempé- 
rature que les principes de la thermodynamique ont permis de concevoir et qui à reçu 
le nom d’échelles des températures absolues. 

« Parmi les gaz, l'hydrogène réalise, d’une manière presque rigoureuse, cet état par- 
fait, du moins dans les conditions ordinaires de température et de pression, et il ne fait 
que s’en rapprocher davantage, à mesure que la température s'élève. 

« Mais le thermomètre à hydrogène est toujours d’un maniement délicat. Les thermo- 
mètres à liquides, plus commodes en pratique, ne pourront donner des indications aussi 
valables que les siennes, qu’à la condition qu’on les aura gradués par comparaison 
directe avec lui. 

« Les divers physiciens qui se sont occupés de cette graduation l'ont surtout effectuée 
pour les températures élevées, et ils l'ont laissée presque entièrement de côté pour les 
basses températures. Les travaux réalisés depuis un certain nombre d'années sur la 
liquéfaction des gaz, en rendant possible la production de très grands froids, nons ont 
fait penser qu'il ÿy aurait un intérêt véritable à combler cette lacune en apportant à la 
mesure des basses températures une méthode rationnelle et précise. 

« Mais une autre question se pose alors. L’hydrogène, en s’approchant de son point 
critique de liquéfaction, doit sans doute, comme lous les autres gaz, éprouver des modi- 
fications dans ses propriétés physiques : il doit perdre graduellement ses qualités de 
gaz parfait, qui constituent tout l'avantage de son emploi aux températures élevées. 

« Ses indications cessent alors de concorder avec l'échelle des températures absolues. 
Elles redeviennent arbitraires. 

« À quel moment la concordance cesse-t-elle d’être satisfaisante ? Quelle est la limite 
inférieure jusqu’à laquelle on pourra compter sur le thermomètre à hydrogène? Des 
expériences basées sur le principe que nous allons indiquer nous semblent propres à 
fournir une solution de la question. » 

Suivent les expériences que les auteurs termineront dans un prochain travail. 
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La conclusion de ce premier travail tend à établir que l'hydrogène continue à être un 
gaz parfait jusqu’à — 1009. Les expériences ont été faites avec l’éthylène liquide. 

— Recherches sur le ruthénium : ruthéniates et heptaruthéniates. Note de MM. H. De- 
gray et À. Jouy. — L’histoire de ces corps occupe six pages du Compte rendu. 


— Sur les dicotylées prototypiques du système infra-crétacé du Portugal. Note de 
M. G. DE Saporra. 


— L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’un correspondant 
pour la section de botanique, en remplacement de feu M. Boissier. 
Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 49, 


M. Millardet.ohtientir set cn ae 42 suffrages. 
M. Heckel Re EN de se 4 — 
M° Bertrand ane CS CS LE 9 —_ 
M..Flahauts ESmRREra  a nr à ae 1 — 


M. Miccaroer, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est proclamé élu. 


— Sur les cartes mensuelles des courants de l’Atlantique nord. Mémoire de M. Simarr, 
présenté par M. Bouquet de la Grye. 


— Origine de Paurore polaire. Mémoire de M. Jean Luvini, présenté par M. Faye. 

« Le frottement des particules d'eau et de glace et, accidentellement, d'autres 
substances entraînées par la violence des mouvements atmosphériques dans les régions 
supérieures, et dispersées dans des couches d'air de quelques centaines de kilomètres 
d'épaisseur, est la source de l'électricité de l’air, des orages et des aurores. Les dé- 
charges de cette électricité ont lieu de la même manière dans les aurores et dans les 
orages : la seule différence consiste dans l'intensité. C’est à ces décharges dans l'air 
raréfié que la lumière des aurores doit son origine. 

« Les particules électrisées qui constituent la matière de l’aurore sont dans une agi- 
tation continuelle. Emportées par les vents dans toutes Les directions, elles traversent. 
des lignes de force et des champs magnétiques d’intensités différentes. La force électro- 
motrice engendrée par l'induction magnétique due à cette agitation s'ajoute à celle qui 
agit sur les électricités contraires des particules électrisées, ce qui, non seulement faci- 
lite les décharges, mais tend, en outre, à les diriger dansle sens de l'action magnétique 
terrestre. à | 

« Cette action, qui produit des effets très sensibles dans le cas des décharges auro- 
rales, n’est pas perceptible dans le cas des orages, à cause de leur énorme tension 
électrique. F 

« Les décharges aurorales, qui se manifestent dans des masses d’air agitées dans 
tous les sens, éclatent confusément dans toutes les directions. Elles donnent lieu à une 
lumière nuancée, nébuleuse, et constituent les plaques aurorales et les arcs nébuleux. 

« Lorsque la matière de Paurore est emportée par un vent de direction constante, 
les décharges tendent à prendre une direction commune et engendrent les rayons de 
l'aurore. 

« La zone où les arcs nébuleux apparaissent ordinairement est celle qui correspond 
à la plus grande densité des lignes de force magnétique. Cette zone s'étend circulaire- 
ment à une certaine distance et autour du pôle magnétique, au-dessus d’un pays où tout: 
concourt à faciliter la formation des cristaux de glace. A la hauteur de 100 à 800 kilo 
mètres au-dessus du sol, les agitations de l'air sont incessantes. {1 n’est donc pas éton- 
nant que sur cette zone, dans une partie ou dans une autre, se succèdent tous lesjours, 
je dirai même à tout instant, des décharges de Ja première espèce, c’est-à-dire à lumière 
nébuleuse. Si ce mouvement électrique a lieu simultanément sur toute la zone, on a au 
complet l’anneau de Hansteen. 

« Un vent assez fort, dirigé d’occident en orient, ou d’orient en occident, dans la 


région des aurores, déterminera la formation de rayons sensiblement parallèles à l'ai- 
guille d'inclinaison. 


CN 
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€ Il suffit qu’une décharge électrique ait lieu dans un point d'une ligne ayant cette 
direction pour que le mouvement électrique et une série de décharges se propagent sur 
toute la ligne et, de proche en proche, sur les lignes latérales, dans un sens ou dans 
l’autre, et parfois dans les deux sens alternativement. Lorsque ces rayons Se SUPEr- 
posent à un arc, on à le phénomène de l'arc rayé ou d’une bande. 

« La patrie de l’aurore est.près des pôles. C’est là que l’air est le plus riche en cristaux 
de glace, et c’est là que le champ magnétique terrestre est le plus intense. 

« Si la théorie que je viens d’exposer est juste, on doit en conclure que le magnétisme 
terrestre et l'aurore polaire ont une origine différente el indépendante l’un de l'autre. 
La corrélation entre les deux phénomènes consiste en ce que le magnétisme exerce une 
action directrice sur les décharges aurorales, et l'aurore réagit sur le magnétisme en 
modifiant la direction et l’intensité de sa force. » 


— Sur les moyens proposés par M. Somzée, pour prévenir les collisions en mer. Note 
de M. Auserr Rionpez,, présentée par M. Jurien de la Gravière. 


— Détermination de l’action électro-motrice du cœur de l’homme. Note de M. Aucusrus 
D. Wazer, présentée par M. Brown-Séquard. 


= Diverses notes dont le Compte rendu ne donne que les titres. 


= M. 1e Secrérame perPéTueL signale, parmi les pièces imprimées de la correspon- 
dance, un ouvrage de M. Épouaro GRiMAUXx, ayant pour titre : « Lavoisier (1743-1794), 
d’après sa correspondance, ses manuscrits, ses papiers de famille et d’autres documents 
inédits », présenté par M. Debray. 


— Observations de la nouvelle planète (279) Palisa, faites à l'observatoire d'Alger, 


au télescope de 0,50 ; par MM. RampauD el Sy, communiquées par M. Mouchez. 


— Obsérvations de la planète (278) Borelly, failes à l'observatoire de Marseille, à 
l’aide de l’équatorial Eichens de 0,26 d'ouverture ; par M. EsmioL. 


— Sur les volumes engendrés par un contour fermé dans un.mouvement quelconque. 
Note de M. G. Kœænies, présentée par M. Darboux. 


— Sur les propriétés infinitésimales de l’espace cerclé. Note de M. E. Cosserar, pré- 
sentée par M. Darboux. | | 


— Sur les surfaces qui ont pour lignes de courbures d’un système des hélices tracées 
sur des cylindres quelconques. Note de M. A. PETor. | 


— Sur un théorème général de convergence. Réponse aux remarques de M. Cesaro. 
Note de M. J.-L. W.-V. Jensen, présentée par M. Hermite. 


— Sur les arcs surnuméraires qui accompagnent l’arc-en-ciel. Note de M. Boirez, 
présentée par M. Lippmann. 


— Sur le niveau moyen de la mer, et sur la surface générale de comparaison des 
altitudes. Note de M. Cn. Lazcemann, présentée par M. Bouquet de la Grye. 


— Recherches sur l’application du pouvoir rotatoire à l'étude des composés formés 
par l’action des tungstates neutres de soude et de potasse sur les solutions d'acide 
tartrique. Note de M. D. Gernez, présentée par M. Debray. 


— Sur la production par la voie sèche, d’hydrates ferriques cristallisés. Note de 
MM. G. Rousseau et J. Benne, présentée par M. Troosi. 

« On n’a pas réussi jusqu'ici à préparer les ferrites alcalins à l'état cristallisé. 
M. Fremy, en calcinant au rouge vif un mélange de sesquioxyde de fer et d’azotate de’ 
potasse ou de soude, à obtenu une masse amorphe, d’un jaune verdâtre, que l’eau 
décompose en lui enlevant de l’alcali. Il est probable que ces produits constituent les 
ferrites alcalins normaux. Cette conclusion a été confirmée par les expériences de 
M. Mallard, d’après lesquelles la quantité d'acide carbonique éliminée quand on fond 
le carbonate de soude en présence du colcothar, jusqu'à ce que la perte atteigne une 
limite fixe, correspond à la formation du férrite Fe? 05, Na O. 
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« Nous avons cherché à faire cristalliser ce composé en chauffant le colcothar avec 
la soude caustique, d’après la méthode employée autrefois par M. Becquerel pour la 
reproduction de quelques espèces minérales. L'emploi de l’oxyde de fer anhydre ne 
nous ayant pas donné de résultats satisfaisants, nous y avons substitué l’hydrate fer- 
rique. Dans ces conditions, il s’est formé des composés singuliers où la majeure partie 
de la soude du ferrite est remplacée par de l’eau basique. En employant, au lieu de 
soude caustique, un mélange de sel marin et de carbonate de soude, nous avons obtenu 
un nouvel hydrate, analogue aux précédents. Enfin, nous avons reconnu que les paillettes 
cristallines provenant de la calcination d’un mélange de sulfate de fer et de sel marin 
ne correspondent pas au fer oligiste, comme l’avait admis Rammelsberg, mais consti- 
tuent un hydrate ferrique renfermant une quantité de soude. » 

Suivent les expériences. 


— Sur le sesquisulfure de rhodium. Note de M. E. Lemrt, présentée par M. Debray. 


— Sur deux naphtoquinoléines isométriques, Note de M. ALPHoNsE CoMBEs, présentée 
par M. Friedel. 
= « Les naphtoquinoléines sont des composés très rares, et dont les seuls termes connus 
ont été obtenus par M. Skraup, en faisant agir la glycérine sur les naphtylamines en 
présence d’acide sulfurique. Je me propose de faire connaître dans celte note deux 
termes nouveaux de cette série et un moyen pour en obtenir plusieurs autres. 
IL suffit, pour cela, d'appliquer aux naphtylamines la méthode que j'ai précédem- 
ment indiquée, pour obtenir des quinoléines méthylées et qui consiste à faire réagir les 
amines aromatiques sur l’acétylacétone et ses dérivés. » 


— Sur l'essence de cajeput. Note de M. R. Vont, présentée par M. Berthelot. 


— Sur un nouveau corégone français (Coregonus rezola), du lac du Bourget. Note de 
M. Vicror Fario, présentée par M. Blanchard. 


— Germination de lAnemone appennina Lin. Note de M. En. pe JANGZEWSkI, pré- 
sentée par M. Bornet. 


— Sur un nouveau gisement du mortiérite. Note de MM. A. Micmec Lévy et A. Lacroix, 
présentée par M. Fouqué. 

— Sur les relations des phénomènes éruptifs avec la formation des montagnes et sur 
les lois de leur distribution. Note de M. Mancez BErrrann, présentée par M. Daubrée. 


— La bauxité et les étages qui la recouvrent dans le massif de Garlaban. Note de 
MM. Pauz Gourrer et Acmicre GaBRiez, présentée par M. Daubrée. 


— Sur un buste de femme taillé dans la racine d’une dent d'Équidé et trouvé dans 
la grotte magdalénienne du Mas-d’Azil. Note de M. En. Pierre, présentée par M. Milne 
Edwards. 


— Sur la prétendue fusion des cellules lymphatiques et plasmides. Note de 
M. A. Micuez, présentée par M. Ranvier. | 


— Sur un nouveau perfectionnement apporté à la numération des éléments figurés du 
sang. Note de M. Mayer, présentée par M. Bouchard. 

€ Dans une note antérieure (1), j'ai indiqué la formule d’un sérum artificiel de dilu- 
tion donnant de bons résultats pour effectuer la numération des globules rouges et 
blancs. Depuis, j'ai reconnu que, malgré sa supériorité réelle sur les sérums employés 
avant, ce procédé pouvait être perfectionné. 

« Je propose donc le nouveau moyen suivant : 

« Le sang, sous le volume de 4 millimètres cubes, est mélangé d’abord à 500 milli- 
mètres cubes de solution aqueuse d'acide osmique au 1/100, dans le but de fixer les 
éléments dans leur forme et de les rendre colorables. 
9 RE ne 


(1) Moniteur scientifique, 1888, janvier, p. 85, livraison 553. 
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« Après trois minutes d’attente, on ajoute au mélange 500 millimètres cubes du 
liquide suivant: 


DOOTIDO DUFO. .., rousse ns voice ee L5 centimètres cubes. 
LENOIR SRE D See se 59 — 
Éosine en solution aqueuse au 1/100............. 17 = 


« Les hématies se colorent vivement ; les leucocytes ne prennent pas ou prennent à 
peine la matière colorante. La différence de teinte rend facile la numération des deux 
ordres d'éléments. On n’est pas exposé à les confondre entre eux, ce qui ne pouvait 
toujours être sûrement évité pour quelques-uns avec le sérum sucré et phosphaté que 
j'avais préconisé. 

« La répartition dans le porte-cbjet des appareils d'Hayem ou de Malassez est uni- 
forme, grâce à la densité moyenne des deux liquides de dilution réunis, égale à 1084 
environ, et à la viscosité de la glycérine. 

« On a donc réalisé des chances d’exactitude plus grandes que par l'emploi de mon 
procédé précédent et surtoul par celui des sérums artificiels à densité faible, peu con- 
servateurs et produisant toujours une répartition inégale des éléments, double cause 
d'erreur. 

« La proportion de sang et des liquides de dilution réunis étant la même que dans 
le procédé d’Hayem, il suffit, en employant son appareil pour la numération, de multi- 
plier les deux nombres obtenus pour chaque ordre d'éléments par 31,000, d’après sa 
formule, pour obtenir les nombres réels pour 1 millimètre cube de sang. » 


__ Etude de la locomotion humaine dans les cas pathologiques. Note de MM. Quénu 
et Demeny, présentée par M. Marey. 


— Sur la présence du bacille typhique dans le sol. Note de M. Macé. 

« Dans une série de recherches instituées dans le but d’élucider l'étiologie d’une épi- 
démie de fièvre typhoïde, j'ai été conduit à faire l'analyse bactériologique du sol. L’eau 
d’un puits était fortement soupconnée. Sur 108 cas de fièvre typhoïde constatés, 
401 affectaient des individus s’alimentant au puits ; il y eut 23 décès, portant exclusi- 
vement sur les malades de la deuxième série. Les symptômes observés étaient ceux de 
la forme ataxique. 

« Quatre forages furent pratiqués autour du puils, à une distance de 4 m. 50, à 
l’aide d’un trépan de 40 centimètre de diamètre; leur profondeur variait de 2 mètres 
à 3 m. 20. L’instrument fut poussé jusqu'à la rencontre du roc; il ramena, dans chaque 
opération, une terre glaise compacte, paraissant peu perméable. 

« La méthode d'analyse employée fut celle des cultures sur plaques de gélatine, un 
peu modifiée. La masse de terre ramenée par l'instrument est coupée à l’aide d'un fort 
couteau stérilisé par flambage; dans la surface de section, une parcelle de terre 
de 2 millimètres cubes de volume est prélevée avec une curette d'acier jaugée, soigneu- 
sement stérilisée d'avance pour chaque opération. Gette portion de terre est intimement 
délayée dans du bouillon stérilisé, avec les précautions voulues ; puis le tout, liquide 
et sédiment, est mélangé à de la gélatine fondue et maintenue à 300. Plusieurs dilutions 
sont faites avec ce premier mélange. 

« Les cultures de la terre de deux forages contenaient un assez grand nombre de 
colonies de bacille typhique, qu'il a été possible d'isoler, et à l’aide desquelles ont été 
obtenues des cultures démonstratives sur gélatine, sur gélose, sur pommes de terre et 
dans le bouillon. L'un de ces forages avait atteint 3 m. 20, l'autre 2 m. 10. 

« L'eau du puits, examinée avec soin à ce point de vue, n’a offert aucun indice de la 
. présence de cette bactérie pathogène. Toutefois, il n’a été possible d'opérer que sur un 
- seul échantillon, et ceci antérieurement à l'isolation du bacille typhique de la terre. Ce 
fait négatif ne peut en rien infirmer la croyance dans la contamination de l’eau. L’ana- 
… lyse chimique qui en a été faite est, du reste, loin de pouvoir la faire regarder comme 
pure. » 
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— Sur un appareil axial de suspension pour le transport des malades ou blessés en 
campagne (sur les chemins de fer), par M. L. Gavoy. 
À 5 heures un quart, l’Académie se forme en comité secret. 


Séance du 4 juin 4888. — Sur l’équilibre d’une masse hétérogène en rotation. 
Note de M. H. Poincarré. 


— Sur l’arc-en-ciel, par M. Mascarr. 


— Recherches expérimentales montrant que, sous l’influence de la gravitation, les 
centres appelés moteurs et les autres parties d'une moitié de l’encéphale peuvent déter- 
miner des mouvements dans chacune des moitiés du corps. Note de M. Brown-SéQuaRD. 

— Sur l’élimination par les urines dans les maladies infectieuses, de matières 
solubles, mordifiques et vaccinantes, par M. BoucaaRp. 

« J'ai démontré, en novembre 1884, que, si l’on injecte au lapin les urines filtrées de 
l’homme cholérique, on détermine une intoxication spéciale absolament différente de 
l'empoisonnement par l'urine normale, et qui reproduit les symptômes caractéristiques 
du choléra: cyanose, algidité, crampes, diarrhée analogue à la purée. chlolérique, 
desquamation de l'intestin grêle, accumulation dans la vésicule biliaire de la bile qui 
ne s’écoule plus dans l’intestin, albuminurie graduellement croissante, anurie, urémie, 
et mort après trois ou quatre jours de maladie. 

«Je puis établir aujourd’hui, pour une autre maladie infectieuse, la maladie. 
Pyocyanique, que les urines des animaux infectés emportent non seulement des poisons 
solubles, capables de reproduire chez les animaux sains quelques-uns des symptômes 
de la maladie infectieuse, mais même la matière vaccinante soluble, qui se montre 
capable de rendre'les animaux auxquels on injecte ces urines réfractaires à linocula- 
tion ultérieure de l'organisme pathogène. 

« Les urines d’une série d’animaux successivement inoculés avec le paoufe pyocya- 
nique ont été recueillies chaque jour, filtrées au filtre de porcelaine, et les essais de 
culture ont établi chaque fois qu'aucun microbe n’avait passé à travers le filtre. Cette 
urine ainsi dépouillée d'organismes pathogènes a été, tous les deux jours, injectée à la 
dose moyenne de 30 centimètres cubes sous la peau de lapins sains. Trois lapins ont 
reçu ainsi 205 centimètres cubes, 145 centimètres cubes et 140 centimètres cubes 
d'urine. 

« Les deux premiers lapins ont présenté, au bout dé douze à quinze jours, une para. 
lysie des membres postérieurs, telle qu’on l’observe chez les animaux inoculés sous la 
peau avec le microbe pyocyanique ou chez lesquels on injecte sous la peau la culture 
filtrée débarrassée de ses microbes. 

« Le premier animal est mort par suite d’un accident. Les deux derniers ont été 
inoculés par la voie intra-veineuse : l’un avec 1 cent. cube 2, l’autre avec 4 centimètre 
cube de culture de bacille pyocyanique. Pour chacune de ces deux inoculations, des 
témoins ont été inoculés de la même façon et aux mêmes doses avec la même culture 
puisée au même instant. Les témoins ont succombé après vingt-sept heures, vingt-huit 
heures et vingt-deux heures. Les deux animaux préalablement injectés avec l'urine sont 
actuellement encore bien portants. 

« Des animaux préalablement injectés avec des urines normales n’ont acquis aucune 
immunité. 

« Ces expériences prouvent que les matières solubles, morbifiques ou vaccinantes 
peuvent être fabriquées par les microbes dans le corps des animaux infectés comme 
elles le sont in vitro ; que ces matières solubles ne restent pas indéfiniment dans le 
corps des animaux infectés, mais qu’elles sont capables de s’éliminer en partie au 
moins par la sécrétion urinaire. » 


— Quelques remarques relativement à la représentation de nombres irraiiénnéls au 


moyen des fractions continues, par M. Huco GyLnex. Extrait d’une lettre adressée à 
M. Hermite. 
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— L'Académie procède, par la voie da scrutin, à la nomination d’un correspondant 
pour la section de botanique, én remplacement de feu M. Asa Gray. 
Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 46, 


BMAMAtErS ODtient. . . . . - : . . . . 39 suffrages 
D — 
PRES + ae: “hphaiie brebis 


Il y a un bulletin blanc. 

M. Masters, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est élu correspondant de 
l’Académie. 

— M. pe Pigrra-Sanra adresse, pour le concours des prix de médecine et de chi- 


rurgie, une note complémentaire à son mémoire intitulé : Études sur l’emprisonnement 
cellulaire et son influence sur la folie. 


= M. J.-M. Scunyper adresse un mémoire ayant pour titre: Le choléra asiatique, Sa 
véritable cause, son hygiène préventive el sa guérison certaine. 


— M. Le MINISTRE DE LA MARINE transmet à l'Académie un mémoire de M. Genglaire 
sur l’£clairage électrique par les piles.” 


— M.F. Beur. — Observations de la comète Saverthal, faites à l'observatoire de la 
Plata (équatorial de 0 m. 217 de Gautier), présentées par M. Mouchez. 


= Détermination de l'ohn, par la méthode électrodynamique de M. Lippmann. Note 
de M. H. Wurczeumier, présentée par M. Lippmann. 


_ — Sur les courants actino-électriques au travers de l’air. Note de M. À. SToLETOW, 
présentée par M. Mascart. 


—— Sur la radiophonie électrochimique. Note de MM. Cæapsron et G. E. MERCADIER. 


__ Pile à courant constant dans laquelle l'électricité négative est du charbon. Note 
de MM. Fasinei et Farkas, présentée par M. Berthelot. : 


— De l'action des phosphates alcalins sur les oxydes alcalino-terreux. Note de 
M. Ouvrar», présentée par M. Troost. 


—— Sur quelques nouveaux hydrates de gaz. Note de M. Vizrarp, présentée par 
M. Berthelot. 

« On sait qu'un grand nombre de gaz peuvent former avec l’eau sous pression des 
composés cristallisés. De ce nombre sont le chlore, les acides sulfureux et carbonique, 
l'hydrogène sulfuré ou sélénié, l'hydrogène phosphoré, le chlorure de méthyle et d’autres 
encore. Ce sont en général des gaz facilement liquéfiables et assez solubles dans l’eau. 

« Je viens d'obtenir des hydrates analogues avec plusieurs combinaisons gazeuses 
généralement moins solubles, moins faciles à liquéfier que les corps précédents, et dont 
lune ne peut être liquide qu'à une température extrèmement basse, très inférieure à 
celle de mes expériences. 

« J'ai pu, en effet, combiner avec l’eau les gaz suivants: méthane, éthane, éthylène, 
acétylène, protoxyde d’azote. 

« Ces corps ont été introduits avec un peu d’eau dans l'appareil de M. Cailletet ; le 
manchon en verre était remplacé par une cloche retournée, pouvant contenir une quan- 
tité suffisante d’eau ou de glace. L'hydratation peut alors être obtenue de deux manières : 
soit en comprimant le gaz à une température peu supérieure à 0°, produisant la détente 
et comprimant de nouveau, soit en maintenant au début dans le tube une température 
inférieure à 0° et comprimant simplement: on met ainsi de la glace en présence du gaz 
sous pression. Ce dernier procédé montre bien que la détente n’a d’autre but que de 
produire quelques cristaux de glace dont la présence facilite la formation de l'hydrate 
cristallisé. On peut dans les deux cas conserver ce dernier sous pression pendant une 
» journée entière à des températures comprises entre + 10° et + 20°: en diminuant la 
pression, on voit les cristaux formés se détruire avec effervescence: il suffit de com- 
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primer le gaz avant leur disparition complète pour les voir se reformer et couvrir pro- 
gressivement les parois intérieures mouillées du tube. Ces faits montrent bien qu'on 
n’est pas en présence de glace. 

— Contribution à l’étude des ptomaïnes. Note de M. Orscusner De Conincx, présentée 
par M. Berthelot. 

— Recherches sur la fixation de l'azote par le sol et les végétaux. Note de MM. Arm. 
Gaurier et R. Drouin, présentée par M. Friedel. 

« L'Académie nous permettra sans doute de lui donner, au sujet de nos recherches 
sur la fixation de l'azote par les sols nus ou ensemencés, quelques explications complé- 
mentaires que rend nécessaires une note de M. Chevreul insérée aux Comptes rendus de 
la séance du 22 mai dernier, au sujet du Rôle de l'azote atmosphérique dans l’économi 
végétale. 

« Cette note semble dictée par le désir d'apporter aux expériences et opinions déjà 
anciennes de M. G. Ville, un appui nouveau basé sur nos recherches ; mais il y a là un 
malentendu que notre devoir est de ne pas laisser subsister en une matière qui n’a que 
trop prêté à la controverse. 

« Loin d'avoir annoncé comme un fait nouveau dans la science que « l’azote gazeux 
de l'atmosphère est absorbé par les plantes », nous avons toujours fait remarquer que 
nos expériences, n'ayant pas été instituées dans le but de nous assurer de Ja réalité de 
ce phénomène, ne pouvaient prétendre à le contrôler ou à l’établir. Toutefois, nous 
avons toujours eu présentes à l’esprit les conclusions de ceux qui ont admis l’asssimi- 
lation directe de l’azoie libre par les végétaux, depuis Priestley et Ingen-Housz jusqu'à 
M. G. Ville, sans oublier les arguments puissants de ceux qui l’ont contestée : Théodore 
de Saussure, Senebier, Woodhouse, Boussingault, Lawes et Gilbert, et la grande majo- 
rité des chimistes modernes. 

« Mais Pobjet de nos recherches était tout autre. Guidés par certaines considérations 
théoriques que nous avons exposées, nous avons essayé de reconnaître à quel mécanisme 
était due l'assimilation de l'azote par les terres végétales, et quel était le rôle des divers 
éléments du sol. Dans ce but, nous avons étudié successivement, au point de vue de 
celte assimilation, les sols chimiquement privés de toute matière organique et ferrugi- 
neuse, pourvus de l’un ou de l’autre de ces éléments, ou pourvus des deux à la fois. 
Après avoir constaté la réalité de la fixation de l’azote, quelle que fût d’ailleurs son 
origine et même dans le cas des sols absolument artificiels pourvu qu'ils conlinssent 
de la matière organique, nous avons examiné l'influence qu’apporte, dans cet enrichis- 
sement des terres en azote, la présence des organes souterrains des plantes, et nous 
avons étudié, comparativement à ce point de vue, les sols ensemencés et non ense- 
mencés dont la composition variait comme il vient d’être dit. 

« Ges études ont éclairé, croyons-nous, le rôle que l’humus, le fer, les organismes 
inférieurs et les végétaux supérieurs eux-mêmes exercent chacun dans cette fixation 
d’azote par le sol ; mais, dans aucun cas, nous n’avons annoncé, et nous ne pouvions 
même constater, que cet enrichissement provient de l'azote libre de l'atmosphère. 

« Tout au plus, eu égard, d’une part, aux quantités considérables d’azote fixées par 
certains suls non ensemencés, de l’autre aux expériences de M. Schlæsing sur les quantités 
d'ammoniaque fixées dans le même temps et dans des conditions de milieu analogues, 
par une surface d’eau acidulée, avons-nous pu penser (l’absence d’azote nitrique étant 
constatée dans nos terres) que l'azote ammoniacal de l’air n’était pas la seule origine de 
l'azote fixé par les sols, ensemencés ou non. Cette remarque nous a paru digne d’atten- 
tion, mais nous n'avons jamais songé à la donner comme une démonstration rigoureuse 
de la fixation de l’azote libre. 

« En résumé, nous avons analysé le rôle des différents éléments du sol fertile : miné- 
raux ou organiques, vivants ou non vivants, dans la fixation de l’azote atmosphérique, 
quelle que fût d’ailleurs la forme sous laquelle cet azote préexistât dans l'air. Quant à la 
réalité du phénomène de l’assimilation de l’azote libre, c’est un point sur lequel nous 
avons expressément réservé nos conclusions. 
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« À plus forte raison déclarons-nous n’avoir même pas eu la pensée d'aborder la 
question que M. G. Ville semble considérer comme de nouveau reprise et résolue affir- 
mativement par nos expériences et à laquelle M. Chevreul a bien voulu faire allusion 
dans sa note, à savoir : la fixation de l'azote libre par les végétaux, abstraction faite du 
sol. » 


— De la conjugaison des vorticellides. Note de M. E. Maupas, présentée par M. de 
Lacaze-Duthiers. 


— Sur le développement du grain de blé. Note de M. Bazzaun. — Lire à ce sujet la 
note russe de M. Popow, page 826, de ce numéro. 


— Allure générale des plissements des couches de la Provence ; analogie avec ceux 
des Alpes. Note de M. Marcez Berrrann, présentée par M. Daubrée. 


— Influence de la température organique sur les convulsions de la cocaïne. Note de 
MM. P. LawGLois et Cu. Ricuer. 

Voici le résumé des auteurs eux-mêmes dans la Revue scientifique : 

« Les propriétés calmantes de la coca sont depuis longtemps connues. Celles de son 
alcaloïde, la cocaïne, ne sont étudiées que depuis peu. Elles sont anesthésiantes et ren- 
dent de grands services aux chirurgiens pour l’anesthésie localisée. On l’obtient par 
des injections hypodermiques. On a parfois observé des accidents à la suite de ces 
injections, des nausées, des vomissements, de l'agitation, des syncopes, etc. 

« Des physiologistes se sont, de leur côté, livrés à son étude, et ont signalé, en plus, 
“l'action convulsive. Nous avons reconnu tout ce qu’avaient vu nos prédécesseurs, et non 

Seulement nous avons mieux précisé, mais nous avons découvert un point nouveau des 
plus importants. 

« Ce point, le voici : l’action convulsive de la cocaïne, à doses égales, se produit 
d'autant plus intense que l'animal est soumis à une température plus élevée. 

« Soit un chien mis dans un bain à 420-400 : si on lui injecte une dose de cocaïne 
minime, 8 milligrammes par exemple, les convulsions apparaissent tout de Suite. Mais 
si, le lendemain, le même animal éiant refroidi dans un bain à 31°, on lui injecte une 
dose de cocaïne bien supérieure, soit 4 centigrammes, il n’éprouve aucune convulsion. 
Cependant, si on le réchauffe alors dans un bain à 390, sans nouvelle injection, les con- 
vulsions apparaissent très violentes. 

« Plusieurs fois répétées sur d’autres animaux, ces expériences ont donné des résul- 

_tats identiques. 

« D'autre part, nous avons encore observé que ces mouvements convulsifs augmentent 
notablement et rapidement la température, même sans aucun adjuvant extérieur. Or, 
cette hyperthermie organique devient à son tour une cause d'augmentation des con- 
vulsions. Il y à donc là un cercle vicieux, et, si l'on ne parvient pas à le rompre, l’ani- 
mal périt par arrêt du cœur et de la respiration. 

« Que faut-il donc faire pour enrayer cette action destructive et sauver l'animal ? Tout 
de suite le refroidir, et l’on voit alors les convulsions s’arrêter, et le toxique s’élimine 
lentement. 

« Appliquant ces données à la pathologie, nous nous demandons si, dans certaines 
intoxications, celle de la fièvre typhoïde par exemple, l’action bienfaisante hypoder- 
mique des bains froids n’agit pas de la même façon. » 


— Recherches sur les troubles oculaires dans le tabes dorsal. Note de M. Euice BERGER, 
présentée par M. Brown-Séquard. 


— Sur les conséquences tardives de l'infection. Note de M. CHarmN, présentée par 
M. Bouchard. 

« En pathologie expérimentale, nous connaissons surtout les effets immédiats des 
maladies infectieuses, ceux qui se développent pendant que le microbe se multiplie et 
fonctionne dans le corps de l’animal. Nous connaissons moins bien les conséquences 


tardives des affections parasitaires, celles qui se rattachent directement à l'infection 
P : q » 


L. 
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mais qui ne se manifestent qu'à une époque.où, depuis longtemps, l'agent microbien a 
disparu. Cela tient à ce que, pour des raisons diverses, on ne conserve pas très long- 
temps dans les laboratoires les animaux qui semblent revenus à la santé; cela tient 
également à ce que Ja plupart des maladies infectieuses expérimentales sè terminent 
promptement par la mort. 

«Il est cependant possible, surtout à l’aide des vaccins, de conférer à des animaux 
une résistance telle que le microbe pathogène inoculé ne provoque plus qu'uneaffection\ 
aboutissant à une guérison au moins apparente, » 4 


— Sur les caractères des cultures du Cladothrix dichotoma Colin, Note de M. E. Macé. 

« Le Cladothrix dichotoma est une bactérie filamenteuse abondante dans les eaux 
douces ou saumâtres, surtout dans les eaux stagnantes. 

« Le Cladothrix dichotoma paraît être une bactérie saprophyte inoffensive pour 
l'homme et les animaux qui en absorbent de grandes quantités avec l’eau de boisson 
Il est très probable qu’on doit lui réserver une grande part dans Ja formation des con 
crétions calcaires qui se déposent dans les tuyaux de conduite de certaines eaux, el 
peuvent en diminuer considérablement le diamètre. La bactérie se fixe aux parois et, 
détermine autour de ses très longs filaments, la précipitation des sels de chaux de l’eau 
de la même manière que le Leptothrix buccalis occasionne la précipitation des sels cal- 
caires de la salive et la formation du tartre dentaire. 


— Sur l’action chimique et les altérations végétales du protoplasma. Note de M. A. 
P. Foxker (de Groningue). | 

« Dans les Comptes rendus du 13 juin 1887, j'ai démontré que le protoplasma d’un ® 
animal récemment tué, mis à l’abri de microbes, dans une solution de sucre ou d'ami- 
don et mis à digérer à l’étuve, change le sucre en acide, l’amidon en sucre et que ces 
altérations chimiques s’accomplissent sans l'intermédiaire de microbes, : 

« En outre, dans les Comptes rendus du 16 août 1887, j'ai communiqué que des glo 
bules du sang, digérés dans un milieu nutritif, légèrement acide, subissent des chan 
gements très remarquables et donnent naissance à une espèce de végétation, à laquelle 
j'ai donné le nom d’hématocytes. 

« En poursuivant mes expériences, j'ai trouvé que le chloroforme, qui, comme on 
sait, supprime le développement des microbes, maïs n’agit pas sur les ferments ditsnon 
organisés, est un moyen très sûr pour prouver, d'une part, l'absence de microbes dans 
les actions du protoplasma ; d’autre part, que la formation d’hématocytes est une végé- 
tation et non, comme on l’a prétendu, une coagulation. » 


— Sur le produit des laticifères, des Mimusops et des Payena comparé à celui de 
l’{sonandra quitta Hook, Note de MM, Evouarn HeckeL et FR. SCHLAGDENHAUFFEN, pré-» 
sentée par M, A. Chatin. , 

« La question de l’approvisionnement industriel en gutta-percha restant toujours 
pendante en face de la destruction imminente des forêts d’/sonandra gutta, il nous a 
paru utile, après avoir fait connaître la valeur importante du latex concrété du Passia 
Parkii (Comptes rendus, 1885), de porter notre attention sur les substances similaires 
provenant du latex des Wimusops et des Payena, produits qui ont élé récemment indi- 
qués comme capables de remplacer ceux de l’/sonandra (Pierre, Bulletin de la Société 
linnéenne de Paris, n°5 46 et suiv., 1885). | 

« Les gutta nouvelles que nous avons examinées provenaient de M. Schimpieri et 
M. Kummel Hochot, et d’une façon générale du genre Payena, sans que nous puissions 
fixer les espèces mises en cause. “4 

« Description des produits naturels. — La première gutta venait d’Abyssinie (celle | 
des Mimusops) et avait l'aspect d’une masse dure, brun sale, en forme de pain, se rayant 
à l’ongle, se ramollissant un peu dans la main et y adhérant légèrement. La seconde 
(des Payena) venait des îles de la Sonde sous forme de sphères (150 à 200 grammes), 
se rayant facilement à l’ongle, se ramollissant à la main et y adhérant assez fortement ; 
couleur blanchâtre remarquable. | | STRESS 
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« Examen cmmioue : Gutta des Mimusops. — Un premier traitement par l’eau bouillante 
et une incinération de la matière première nous permettent de reconnaître que cette 
gutta est composée de 72,56 pour 100 de matière organique et de 27,44 de cendres. 

_« La matière organique glutineuse et élastique présente quelque analogie d'aspect 
avec lagutta ordinaire, mais est douée d’une élasticité considérable et reste excessive- 
ment adhésive. Mélangée à mi-partie dé gutta d’/sonandra, elle a permis à MM. Berger- 
Levrault de prendre des moules de clichés en taille-douce destinés à la confection des 
galvanos. 

« Cette substance se différencie nettement de la gutta ordinaire par ce fait que 
l'alcool en dissout 42 pour 400. La solution dans l'alcool bouillant, incolore, laisse 
déposer une substance blanche mamelonnée qu’on peut avoir d’un blanc de neige après 
plusieurs reprises par l'alcool bouillant. Ce composé est soluble dans les alcools mé- 

 thylique et ordinaire, l’acétone, la benzine, le chloroforme, l’éther de pétrole, l’éther 
sulfurique et le sulfure de carbone. e 

« Il ne se dissout pas dans la potasse et ne fournit pas de produit de dédoublement 
par l’action de la potasse en fusion. L’acide nitrique l’attaque très vivement et donne 

lieu, entre autres, à un corps cristallisé (encore à l'étude), à de l’acide oxalique, à de 
_… T'acide picrique. 

:« Sa composition répond à la formule CH*0 ou C2°H#20:. 

« Cette substance peut être considérée comme un produit d’oxydation de lalbane 
_(C2H#20:) contenue dans la gutta d’/sonandra, mais elle en diffère par ses propriétés 
chimiques ; de plus, elle ne possède aucun des caractères de la fluavile (C2H%20) qui 
accompagne l’albane dans la même gutta ordinaire. 

« La gutta de nos Mimusops ne contient que la résine amorphe (dans la proportion de 
42 pour 100), dont nous venons de donner les propriétés. Le reste, c’est-à-dire les 
. 58 pour 100 de matière insoluble dans l’alcool, constitue un corps d’un brun foncé dont 
l'aspect et les propriétés se confondent avec ceux de la gutta ordinaire. | 

« Notre gutta peut donc être représentée de la manière suivante, en rapprochant sa 
composition de celle de l’/sonandra. 


MIMUSOPS. Pour 100 ISONANDRA, Pour 100 
I hs... 48 ,20 GRR nee ee deb ce ee 75 à 82 
Résine amorphe (produit d'oxy- 

dation de l’albane)......... 42,80 Albahe LM INT ENS 19 à 14 
SAT OI AIO 10 LL 9,80 Filnayile. ARE PAPE NE 6 à 4 
« Gutta des Payena (des îles de la Sonde). — En traitant la substance par l'alcool 


bouillant, qui en dissout 70 pour 100, puis l'extrait qui en provient, par l’éther de 
pétrole, on en sépare une partie poisseuse soluble dans ce véhicule et’des cristaux 
soyeux presque incolore. | 

« Ces cristaux sont solubles dans l'alcool, l’éther, le chloroforme, la benzine, le 
sulfure de carbone. Sans action sur le tournesol, ils fondent à 65° et donnent, par 
refroidissement, un vernis dur et transparent. Ils résistent à l’action de la potasse 
fondue ; l'acide sulfurique les colore en jaune brun passant au violet. L'acide azotique 

‘les attaque vivement à chaud sans donner ni de l'acide oxalique, ni de l’acide picrique. 
Leur formule est C*H10. 

« La matière poisseuse susindiquée se trouve dans les eaux mères des cristaux; elle 
est d'une composition chimique à peu près identique à celle du point cristallisé, mais 
elle renferme beaucoup plus d'oxygène. 

« La matière qui reste après l'épuisement du produit brut par l'alcool possède toutes 
les qualités d’un excellent caoutchouc. La gutta jaune pâle des Payena n'est donc qu’un 
mélange de caoutchouc (30 pour 100) et de deux résines, dont l’une cristalline et l’autre 
poisseuse. 


« Conelusions. — En résumé, les produits de nos Wimusops d’Abyssinie se rapprochent 
un peu, par leur composition et leurs propriétés, de la gutta d’/sonandra, mais ne 


RS 
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sauraient être employés seuls : il faut les mélanger à cette dernière pour avoir un pro- 
duit utilisable industriellement. 

« Par contre, les produits des Payena (des îles de la Sonde) semblent se confondre 
davantage, par leur composition et leurs propriétés chimiques, avec les caoutchoucs. 

« Il convient donc, dans la propagation projetée des arbres à gutta-perchaÿ de 
s'adresser, jusqu’à ce qu’on ait trouvé mieux, à l’Zsonandra quitta. » 


Séance du 11 juin. — Etudes sur les mélanges réfrigérants obtenus avec l’acide 
carbonique solide ; par MM. L. Carzceter et E. CoLaRDEAU. 

« Lorsqu'on veut employer l’acide carbonique neigeux pour obtenir un froid intense, 
on le mélange ordinairement avec de l’éther, d’après les indications de Faraday et de 
Thilorier. 

« Dans ces conditions, on considère généralement l’éther comme simplement destiné 
à établir, avec le corps à refroidir, un contact beaucoup plus parfait que celui qu’on 
obtient avec la neige seule. 

« L'expérience suivante montre d’ailleurs, d’une manière bien nette, le rôle spécial 
que joue l’éther. On sait qu’en plongeant dans le mélange réfrigérant un tube conte- 
nant de l’acide carbonique liquide, le contenu du tube se solidifie très rapidement. Siia 
température du mélange n’était pas inféricure à celle qui correspond à la congélation 
de l’acide carbonique, cette congélation ne se produirait évidemment pas. 

« Pour déterminer le rôle particulier du liquide dans les mélanges, nous avons 
ajouté peu à peu à de l’éther de l’acide carbonique neigeux; les premières parties de 
cette neige disparaissaient rapidement au contact de l’éther. Cette disparition n'est pas 
due seulement à une volatilisation résultant de la différence des températures, mais à 
une dissolution de la matière solide. En effet, l’éther, qui a conservé sa transparence et 
sa limpidité, donne, pendant un temps assez long, un dégagement régulier de gaz carbo- 
nique. 

« En continuant les additions de neige, il arrive un moment où celle-ci cesse de se 
dissoudre et le mélange prend une consistance de plus en plus épaisse. En suivant avec 
une pince thermo-électrique les variations de la température, on remarque qu’elle 
s’abaisse à chaque addition de neige, jusqu’au moment où le liquide, perdant sa transpa- 
rence, indique son état de saturalion. 

« Il nous semble donc naturel d'admettre que le froid, produit par la dissolution de 
l'acide carbonique solide dans l’éther, est la cause de la différence de température que 
nous avons constatée entre la neige seule et le mélange. 

« Le froid maximum est atteint précisément au moment de la saturation. On conçoit, 
d’après cela, qu'en faisant varier les proportions de ce mélange les différences des tem- 
pératures obtenues devront être à peu près nulles, à la condition qu'il y ait un excès de 
neige solide qui mainlienne la saturation. 

« Nous avons constaté, en effet, que, en augmentant les proportions depuis la consis- 
tance sirupeuse jusqu’à l’état de pâte presque solide, cette différence atteint à peine 40. 
Pour confirmer le rôle que nous avons attribué à l'éther, nous avons repris ces expé. 
riences avec d’autres dissolvants. Les résullats sont consignés dans le tableau suivant : 


Liquides mélangés Refroidissement 
à la neige AonTuS, sous la pression ordinaire, 
Chlorure.de méthyle nn se se es ts Ne Ne — 82° 
Acide sulfureux. .......... RE A M dos à — 82 
Éther arétemyqee et 2 0. mes re re — 78 
Trichlorure de phosphore. :..........,.....,..1.....0.. — 76 
Alcool absolu ii, 46402005. OR MEME E)  | — 72 
Liqueur des Hollandais. .... és ns be mibte au PR ocate ET ...  — 60 


« Avec les trois derniers liquides, et particulièrement avec la liqueur des Hollandais, 
la solubilité de la neige est manifestement moindre qu’avec les autres. On voit que ce 
sont aussi ces liquides qui donnent les moins grands refroidissements. 
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« Ainsi que Faraday l'avait démontré, on peut, en faisant le vide sur ces mélanges, 
abaisser notablement leur température, qui peut alors devenir inférieure à — 100v. 

« Avec le chlorure de méthyle et l'acide sulfureux, il arrive que cette température, 
dans le vide, s’abaisse suffisamment pour amener la congélation du dissolvant. Toute 
la masse devient alors solide et la température reste à peu près stationnaire à partir de 
ce moment. 

« Cest le chlorure de méthyle qui nous a donné, dans ces conditions, la plus basse 
température. La solidification ne se produit que vers — 1060. Avec le chloroforme, dont 
le point de congélation est notablement inférieur à celui de la neige carbonique, l’action 
duwide est inutile pour produire cet effet. Cette neige, ajoutée graduellement au liquide, 
s'y dissout d’abord en produisant une effervescence due au dégagement de gaz carbo- 
nique. Quand la température arrive vers — 77, cette ébullition cesse brusquement et 
toute la masse se prend en un solide. On a ainsi un mélange réfrigérant susceptible de 
se congeler sous l’action de son propre refroidissement. » 


— Représentalion des attitudes de la locomotion humaine au moyen des figures en 
relief. Note de M. Marcry. 


— L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’un correspondant 
pour la section de botanique, en remplacement de feu M. Planchon. 
Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 44, 


MAP UDNODiENT.. . . . . . . . . . -. . . 25 suffrages. 
A 18  — 


Il y à un bulletin blanc. de 

M. Treus, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est élu correspondant de 
l’Académie. 

— Détermination du niveau moyen de la mer à l’aide d’un nouvel instrument, /e 
médimarémètre. Note de M. Cx. LaLcemAND, présentée par M. Bouquet de la Grye. 


— Sur la reproduction artificielle de l’hydrocérusite, sur la composition chimique de 
celle espèce minérale et sur la constitution du blanc de séruse. Note de M. L. Boureæois, 
présentée par M. Fouqué. 

« J'ai fait connaître à l’Académie deux procédés de préparation des carbonates 
neutres cristallisés, fondés l’un et l’autre sur la précipitation par le carbonate d’ammo- 
niaque d’une solution saline surchauffée. Ces méthodes avaient fourni toutes deux des 
échantillons de carbonate de plomb identiques avec la cérusite; mais j'avais fréquem- 
ment observé la cristallisation concomitante d’un autre carbonate en minces paillettes, 
que j'avais cru devoir, à première vue, rapporter à l'hydrocérusite. 

« L’hydrocérusite est un carbonate basique de plomb très rare, trouvé d’abord par 
N. Nordenskiôld, sur plomb natif, aux mines de Langban (Suède), sous forme de très 
petites écailles blanches nacrées. M. Nordenskiôld n’a pu en récolter assez pour en faire 
l'analyse quantitative; il avait émis la supposition, très vraisemblable à priori, que 
la composition pourrait être PbO,C0? + PbO,HO. Depuis, M. Lacroix a découvert à 
Wanlockhead (Écosse) un second gisement où la matière, plus belle et plus abondante, 
accompagne des minerais de plomb et forme de minces écailles nacrées, hexagonales, 
à double réfraction faible, uniaxe négative. Aucune analyse quantitative n’a pu être 
faite. 

« J'ai essayé de combler cette lacune en procédant au dosage du produit artificiel 
similaire. N'ayant pu réussir à le séparer du carbonate neutre, j'ai cherché à l’obtenir 
du premier coup exempt de tout mélange. Le deuxième procédé, convenablement 
“modifié, fournit une solution très simple du problème : il suffit, en effet, de faire réagir 
au-dessus de 100° le carbonate d’ammoniaque, non plus sur l’acétate neutre, mais sur 
le sous-acétate de plomb, pour se procurer à l’état de pureté le corps que j'ai assimilé à 
l'hydrocérusite. On dissout dans l’eau 4 équivalent d’acétate de plomb, on y ajoute à 
l'ébullition 1 demi-équivalent (au moins) de litharge, puis dans la liqueur refroidie on 

509 Livraison. — 4e Série. — Juillet 1888. 56 
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introduit 4 équivalent d’urée el l’on filtre. La liqueur chauffée en tube scellé, vers 1300 
pendant quelques heures, dépose une abondante cristallisation de belles paillettes 
nacrées, qu’on lave à l’eau distillée et qu'on sèche. 

« Leur densité est 6,14; au microscope,elles se montrent sans mélange de cristaux 
étrangers ou de matière amorphe, sous forme de tables hexagonales ressemblant à de 
la tridymite, offrant une double réfraction faible, uniaxe négative. 

« La substance se dissout avec effervescence dans les acides azotique ou acétique ; 
calcinée vers 400°, elle perd de l’eau et de l’acide carbonique en laissant un résidu de 
massicot coloré en rose par un peu de minium. Ge résidu, ayant conservé la forme des 
cristaux primitifs, simule de la litharge : une calcination au rouge naissant détruit le 
minium et ramène la couleur au jaune de soufre, après refroidissement. | 

« L'analyse a conduit aux résultats suivants : 

Calculé pour 


I. IL. 3 PbO, 2C0?, HO 
Oxyde de plomb................ 86,7 86,5 86,3 
Acide carbonique. .............. 11,5 11,3 11,3 
an. Reese 2,8 2,5 2,3 

101,0 109,3 99,9 

« Tandis qu’on aurait : 

Calculé pour Calculé pour 
2 PbO, CO2, HO. PbO, COZ. 

Oxyde de plomb............. een is 87,8 . 83,5 

Acide-etrboniqué. 4:52 8,6 16,4 

Han EC erte eee io ete ECTS ES 3,9 0,0 

99,9 99,9 


« La formule est donc 3PbO, 2C 02, HO ou 2(Pb 0, CO?) + PbO, HO ; telle est aussi 
sans aucun doute celle de lhydrocérusite naturelle, 

« IL est à remarquer que cette composition est celle de nombreux échantillons de 
blanc de céruse ; la composition de ce produit industriel oscille entre la formule pré- 
cédente et celle du carbonate neutre. Il était intéressant de faire un examen microsco- 
pique des diverses variétés de céruse, en se servant d’un fort grossissement; voici le 
résumé de mes observations. Beaucoup de céruses, surtout celles obtenues par le procédé 
hollandais, n’offrent que de très petits granules indéterminables. D'autres, particu- 
lièrement le &lanc d'argent, obtenu en précipitant l’acétate neutre de plomb par le car- 
bonate de soude, sont presque entièrement formées par de petits prismes ou doubles 
pyramides très aiguës de cérusite. Enfin les céruses que fournit le procédé de Clichy, 
aujourd'hui à peu près abandonné, sont presque entièrement cristallines : la majeure 
partie de la matière est formée par des lamelles hexagonales, de Omm,01 environ, iden- 
tiques avec celles qui viennent d’être décrites ; le reste est de la cérusite en aiguilles 
beaucoup plus biréfringentes. Tous ces cristaux sont assez mal formés. 

« Ilest facile de vérifier ce fait par une expérience directe : une solution bouillante 
de sous-acétate de plomb, traitée par un courant d’acide carbonique, fournit une masse 
de petites lamelles hexagonales souvent étoilées, en même temps qu’une proportion 
variable de petits prismes de cérusite. Les liqueurs froides de sous-acétate de plomb ne 
déposent par l'acide carbonique que des sphérolites indéterminables. 

« On obtient les mêmes paillettes hexagonales en précipitant par lacide carbonique 
une solution étendue de plombite de soude. 

« C’est encore à l’hydrocérusite qu’il faut rapporter la majeure partie de lPenduit 
blanc, formé de lamelles nacrées, dont se recouvre le plomb au contact de l'eau distillée 
aérée. Dans ce cas, on observe souvent des formes cristallitiques ; les contours des 
paillettes sont découpés et ramifiés irrégulièrement. Cette expérience bien connue 
explique donc le gisement de Langban, où le minéral recouvre du plomb natif. 

« Nous croyons avoir, dans ce travail, élucidé par la synthèse la composition de 
l'hydrocérusite, jusqu'ici problématique, et, d'autre part, jeté quelque jour sur la 
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constitution du blanc de céruse, dans lequel nous distinguons seulement deux produits 
définis, tous deux existant dans la nature : l’hydrocérusite et la cérusite. 


— Sur les variations de l'équation personnelle dans les mesures d'étoiles doubles. 
Note de M. G. Brcouran, présentée par M. Mouchez. 


— Sur la constatation de nouveaux anneaux de Saturne, situés au delà de ceux déjà 


connus. Note de Dow Lamey, présentée par M. d’Abbadie. 


— Sur certaines équations différentielles du premier ordre. Note de M. R. Lrouvize. 


— Sur les fondements du calcul asymptotique. Note de M. E. Cesaro, présentée par 
M. Hermite. 


— Sur les monvements giratoires des fluides. Note de M. L. Lrcornu. 
— Sur un point de l’histoire du pendule. Note de M. Derrorcs. 


— Sur une correction à apporter aux déterminations, par Regnault, du poids d’un 
litre des gaz élémentaires. Note de M. I.-M. Crarrs. 


Voir au sujet de ce mémoire, la communication faite à la Société royale de Londres, 


p. 813 de ce numéro, par Lord Ray Leircn. 


— Expériences sur le pendule non oscillant. Note de M. A. Boiror. 
— Mesure de la vitesse d’éthérification à l’aide des conductibilités électriques. Note 
de M. NÉGRéANo, présentée par M. Lipmann. 


.— Sur les dérivés azoïques de la benzine, Note de M. P. Perir, présentée par 
M. Berthelot. #, 


— Formation thermique des sels de phénylènes diamines. Recherches sur la paraphé- 
nylènediamine. Note de M. Léo Vienow, présentée par M. Berthelot. 


— Action du carbonate de calcium sur les chlorures et bromure de cadmium. Note 
de M. A. pe ScuuLrey, présentée par M. Fouqué : 


— Sur la formation d’acide amidobutyrique par fixation directe d’ammoniaque sur 
l'acide crotonique. Note de M. Encez, présentée par M. Friedel, 

« Dans de précédentes communications, j'ai indiqué que certains composés orga- 
niques non saturés sont susceptibles de fixer directement les éléments de l’ammo- 
niaque, pour donner des corps à fonction amine. Si le composé non saturé possède la 
fonction acide, le produit obtenu sera une amine-acide. C’est ainsi que les acides 
maléique et fumarique se transforment, avec la plus grande facilité, en acide aspar- 
lique. 

« L’acide «-crotonique jouit également de la propriété de fixer les éléments de l’am- 
moniaque. Le produit obtenu est de l’acide amidobutyrique. » 


— Météorite diamamifère tombée le 10/22 septembre 1886, en Russie, à Nowo-Urei, 
gouvernement de Penza. Note de MM. Ieroreierr et LaATSCHINOrr, présentée par M. Daubrée. 

« D'après les anaïyses répétées qui en ont été faites, la météorite de Nowo-Urei: se 
compose de péridot et de pyroxène en fragments, entre lesquels est interposé un mélange 
de fer natif nickelé et de substances charbonneuses; la présence de la pyrrhotine et du 
fer chromé y a été aussi reconnue. 

« Ges diverses substances ont été trouvées dans les proportions suivantes : 


ee roursagrhghte Popreetetruent ant ocean dfenadi nie: es 67,48 
LU PP NERO ON JT 23,82 
AR 0 er 5,45 
RO Ne OR HR cer LLETT De 0,43 
Diet is ipomrouil Ur HE 02 se Vetste VUE 0,65 
Substances charbonneuses, . 4... .. 2,26 

KOAL SUR CIE LAB 100,00 


é « En résumé, MM. Ierofcieff et Latschinoff sont amenés à conclure que la météorite 
—…. de Nowo-Ürei contient, outre du carbone amorphe dans la proportion de 1,26 pour 100, 


# 
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du diamant ou carbonado dans la proportion de À pour 100 en poussière très fine. Les 
auteurs font remarquer que, la météorite pesant 1762 grammes, elle renferme 17,62 de 
diamant, soit 85,43 carats. | 

« Cette découverte du diamant dans une météorite n’est pas aussi extraordinaire 
qu’elle le parait au premier abord. 

« Le fer météorique ou holosidère d’Arva, en Hongrie, n’est pas seulement remar- 
quable par la forte proportion de phosphore, à l’état de phosphure de fer et de nickel, 
ou schreibersite, qu’il contient : du graphite, sous la forme d'un cube, portant la modi- 
fication du dodécaèdre pentagonal, avait fait supposer à Haidinger, qui en avait signalé 
l'existence, que ce cristal pouvait dériver, par pseudomorphose, de pyrite de fer à 
laquelle le graphite se serait substitué. Mais Gustave Rose, avec la perspicacité de 
minéralogiste qui le caractérisait, remarque que ces cristaux offrent plutôt la forme 
du diamant, et que d’ailleurs la pyrite de fer n’a pas encore été signalée dans les mé- 


téorites. » 


_— Sur un corps d’origine organique hydrogénant le soufre à froid. Note de M. J. pe 
Rex-Paicuanr, adressée par M. de Lacaze-Duthiers. 

« On sait que le soufre, pris à l'intérieur, pénètre dans le torrent circulatoire et s’éli- 
mine à l’état de sulfate et de phénylsulfate. La recherche de l’explication de ce phéno- 
mène physiologique m'a fait découvrir l’existence d’un corps répandu dans le monde 
organisé, doué de Ja propriété d’hydrogéner le soufre à froid. 

% Jai l'honneur de signaler à l'Académie les premiers résultats de mes investiga- 
tions. 

« La cellule de la levure de bière renferme cette substance, qui peut en être extraite 
par l'alcool: on délaye de la levure haute, bien essorée, dans son poids d'alcool à 86°, 
et l'on agite fréquemment pendant deux jours dans un flacon bouché; puis, on décante 
et l’on filtre la partie supérieure claire. On obtient ainsi une liqueur un peu jaunâtre, 
d'une limpidité parfaite et d’une réaction légèrement acide. 

« Ce liquide, mélangé avec du soufre préalablement humecté d'alcool, produit des 
vapeurs d'hydrogène sulfuré, qui noircissent rapidement un papier imprégné d’acétate 
de plomb, introduit dans l'atmosphère du flacon où l'on opère. 

« D’après des dosages effectués à l’aide d’un dispositif spécial, il résulte qu'on 
obtient facilement une liqueur alcoolique produisant environ 1 milligramme d'hydro- 
gène sulfuré par 100 centimèlres cubes. Cette substance hydrogénant le soufre à froid 
n'est pas un produit de l’alcool fort sur la levure; elle existe dans cet organisme à l'élal 
physiologique. 

« En effet, en délayant dans de l’eau sucrée, comme le fit autrefois J.-B. Dumas (1), 
de la levure broyée avec du soufre, on observe un dégagement d'un mélange de gaz 
carbonique et d'hydrogène sulfuré. 

« L'action chimique de cette substance sur le soufre est plus active à 350-400 qu'à O0. 
Sa solution alcoolique préparée comme il est dit, chauffée pendant deux heures à 70°, 
puis refroidie, devient trouble et sans action sur le soufre. Le même phénomène se 
produit lentement avec une solution abandonnée à elle-même. 

« La levure fraîche délayée dans des acides énergiques, des bases fortes, ou broyée 
avec des sels neutres en poudre (chlorure d’ammonium, chlorure de calcium, sulfate 
de magnésium), perd plus ou moins rapidement le pouvoir d’hydrogéner le soufre. 
L'eau, l'éther, agités avéc de la levure fraiche, puis filtrés, n’agissent pas sur le 
soufre. 3 | 

« Les tissus animaux renferment aussi cette substance; on prend du tissu musCu- 
laire d’un bœuf récemment égorgé, on le triture finement et on le met à macérer dans 
son poids d'alcool à 86°. Ensuite, au bout de deux jours, on sépare par le filtre le tissu 
de l'alcool. Le tissu broyé avec du soufre dégage de l'hydrogène sulfuré en quantité 


"à 


(1) Annales de chimie et de physique, 5° série, t. III, p. 92. 
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notable. Il contient donc cette substance; l'alcool filtré, au contraire, n’en renferme 
pas. 

« Le foie de bœuf, le cerveau de mouton, l'intestin grêle d'agneau, le muscle de 
poisson se comportent comme le muscle de bœuf. 

« Ces expériences prouvent que cette substance existe dans les tissus animaux, mais 
sous un état un peu différent de celui de la levure de bière. 

« Afin d'être plus concis dans les explications, je propose de désigner la substance 
hydrogénant le soufre à froid par le nom de phtlothion. 

« Par son action sur le soufre, qu’il transforme en composé soluble, absorbable par 
l’organisme, le philothion joue vis-à-vis de ce corps un rôle analogue à celui de Phémo- 
globine vis-à-vis de l'oxygène. 

« Si l’Académie veut bien me Le permettre, je publierai dans une autre Note les expé- 
riences que je poursuis encore, pour démontrer que le philothion existe dans certaines 
parties des végétaux. » 


— Les éléments vésiculaires du protoplasme chez les protozoaires. Note de 
M. J. Kusrcer, présentée par M. Milne-Edwards. 


— Sur les espèces de Galathea des côtes de France. Note de M. Juces Bonnie. 
— Du centrage de l’œil humain. Note de M. Tscnernine, présentée par M. Bouchard. 


— Recherches expérimentales relatives à l’action des médicaments sur la sécrétion 
biliaire, et à leur élimination par cette sécrétion. Note de MM. J.-L. Prévost et PauL 
Bixer, de Genève, présentée par M. Charcot. 


— Faits pour démontrer l’innocuité de l’ouverture du crâne et les ressources qu'elle 
offre pour la thérapeutique. Note de M. Juces Lucas-CnAMPioNNIÈRE, présentée par M. Ver- 
neuil. 


— Sur la destruction de la Sépha opaca. Note de M. Paur Hacez, présentée par 
M. Boussinesq. - 

« La Silpha opaca occasionne cette année des ravages considérables dans les champs 
de betteraves. Sur le territoire de Carvin (Pas-de-Calais), 500 hectares sont dévastés, ce 
qui représente une perte d'environ 500,000 francs. 

« Cet insecte, que les plus anciens entomologistes de notre région ont toujours 
connu, n’a commencé à se propager, d’une manière inquiétante, que depuis quelques 
années. 

« Au printemps, la larve nouvellement éclose quitte les champs de blé où la bette- 
rave avait été cultivée l’année précédente, et passe sur les champs voisins où se trouvent 
des betteraves fraîchement levées. Tous les procédés imaginés pour empêcher cette 
migration ont échoué. 

« M. Gruyelle-Marchand, maire d'Hénin-Liétard, m’ayant généreusement offert de 
faire quelques expériences sur ses champs, j'ai accepté avec reconnaissance. 

« Le 8 de ce mois, je me rendis à Carvin, avec plusieurs de mes collègues de la 
Société des Agriculteurs du Nord. On traça sur un champ couvert de larves cinq carrés 
de 15 à 20 mètres environ de superficie. 

« Le premier fut arrosé avec du sulfure de carbone pur, le deuxième avec un mé- 
lange à parties égales d’eau et de sulfure, le troisième avec un mélange au cinquième, 
le quatrième avec un mélange au. dixième, et le cinquième avec un mélange au 
vingtième. On fit de son mieux pour mélanger constamment les deux liquides pendant 
l'opération, de manière à obtenir une sorte d’émulsion de sulfure de carbone dans l'eau. 

« Dans les cinq carrés, les larves furent tuées instantanément. Quant aux betteraves, 
elles ont souffert dans les trois premiers carrés : l'effet produit est comparable à celui 
d'une gelée. Au contraire, dans les deux derniers carrés, les betteraves ont conservé 
leur aspect normal. L'avis des cultivateurs est qu’elles ne souffriront pas. 

« Il y a donc possibilité de détruire une grande quantité de larves, et le moyen est 
pratique. | | 
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« Les quelques insectes parfaits qui se trouvaient dans Les champs d'expérience ont 
également été atteints par le sulfure de carbone, mais ils paraissent en général moins 
Sensihles que les larves au réactif. Il semble die préférable d'agir sur 164 larves plutôt 
que sur les adultes. Quant aux nymphes qui se tiennent à 10 centimètres environ de 
la surface du sol, il faut, je crois, renoncer à les atteindre. Il en est de même pour les 
œufs. Les recherches que j'ai entreprises depuis plusieurs années sur l’'embryogénie des. 
insectes m'ont d’ailleurs démontré combien il est difficile de faire pénétrer les réactifs 
à travers les coques ou les vernis imperméables qui recouvrent leurs œufs. 

« Le résultat de mes études à ce sujet est que Les enveloppes de l’œuf, perméables au 
gaz, sont imperméables aux liquides. Dans beaucoup de cas, pour faire, pénétrer les 
réactifs à intérieur de la coque, je dois employer un appareil spécial one 
d'opérer sous des pressions de 1 atmosphère ou 2 atmosphères. » 

— Variation diurne de l’inclinaison des mouvements de l’air, observée à Zi-Ka-Wei, 
en Chine. Note de M. Marc Decnevrens, présentée par M. C. Wolf. 


SOCIÉTÉ D’ENCOURAGEMENT 
Séance du 25 mai 1888. 


COMMUNICATION RELATIVE AUX PILES ÉLECTRIQUES 


M. le commandant Renard présente les piles légères qui ont été employées par lui, 
en 1884 et en 1885, pour la propulsion du ballon dirigeable la France. 

Pour avoir la certitude de faire décrire au ballon une courbe fermée, il était néces- 
saire de disposer d’une force capable d'imprimer à l’aérostat une vitesse relative beau- 
coup plus graude que celle des ballons antérieurs. 

En appelant T le travail nécessaire à la production de la vitesse de V mètres par 
seconde, on avait pour le ballon la France : 


T= 2,3 V. 


En se limitant à une vitesse de 6 mètres par seconde (vitesse plus que double de celle 
des ballons antérieurs), on trouve T — 495 kilogrammètres ou 6 chevaux 60. 

Il s’agit ici de chevaux sur l’arbre. Si l’on emploie l'électricité, 1l ne faut pas compter 
sur un rendement supérieur à 0,175. On doit donc disposer d’une source électrique égale 


à ns ou 8 chevaux 8, soit environ 9 chevaux. 


En réalité, on a tenu à disposer de 10 chevaux électriques. 

Quant à la durée de la marche, on a cru devoir la porter à deux heures. 

Il fallait donc une énergie totale de 20 chevaux-heure. Comme le poids de la pile ne 
pouvait pas dépasser 480 kilogrammes, on voit que le générateur d'électricité devait 
être caractérisé par Les chiffres suivants : 


480 
Poids du cheval (indépendamment de la durée)... PANDLE 48 kilogrammes. 


Poids du cheyal-heure, :........,....44.4 ue e — 24 kilogrammes. 

Aucun générateur connu (accumulateur ou pile) ne pouvait remplir à beaucoup près. 
les conditions de ce programme. Après beaucoup de tâtonnements, le commandant 
Renard a trouvé deux solutions : la pile au brome et la pile tubulaire chlorochromique. 
La pile au brome a été abandonnée après les premiers essais, bien qu’elle ait donné 
d'excellents résultats et permis de réduire à 9 kilogrammes le poids du cheval-heure. 
Le brome est un corps trop dangereux à manipuler, et, en cas de rupture d'un vase, 
des accidents fort graves se fussent produits en l'air. 
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La pile chlorochromique a été définitivement adoptée pour les essais de direction 
aérienne. Elle est caractérisée par les points suivants : 


19 Le liquide est constitué par une dissolution d’acide chromique, et non d’un chro- 
mate, dans l’acide chlorhydrique étendu (généralement à 110 Baumé). Un pareil liquide 
se comporte comme une dissolution de chlore. La stabilité du liquide est cependant 
suffisante pour qu'on puisse le conserver quelques jours sans dégagement sensible de 
chlore gazeux. Le liquide qui donne le maximum d'effet par unité de poids renferme à 
peu près HCI et CrO à équivalents égaux. 

Ce liquide chlorochromique fournit (toutes choses égales d’ailleurs), par unité de 
temps, un dégagement d’énergie électrique de 5 à 6 fois supérieur à celui des liquides 
employés dans les piles au bichromate. 

Sa capacité est aussi plus grande (dans le rapport de 3 à 2 environ), par suite de la 
suppression de la base alcaline qui absorbe d’ailleurs inutilement 1 équivalent d’acide. 

20 La pile est à un liquide et se compose d’un certain nombre d’éléments ou groupes 
tubulaires comprenant une électrode positive cylindrique et un crayon de zinc disposé 
suivant l’axe de cette électrode. 

Cette disposition a pour effet d’augmenter la densité du courant à la surface du zinc 
(elle atteint de 25 à 40 ampères par décimètre carré), ce qui diminue l’importance de 
usure ou attaque chimique inévitable et augmente le coefficient d'utilisation. 

30 Le rendement est maximum quand la pile est déchargée au potentiel de 1 volt. 2 
mesuré aux bornes. 
usure électrique 


) est égale à 
usure totale 


Dans ces conditions, le rendement chimique de la pile ( 


e 
E , 

4° Les courants produits sont si considérables qu’on ne peut employer le charbon 
comme électrode, en raison de sa faible conductibilité. L’électrôde qui a le mieux réussi 
est formée par une lame d’argent platiné par laminage sur ses deux faces. L’épaisseur 
totale est égale à 1/10 de millimètre. L’épaisseur du platine sur chaque face est de 
1/400 de millimètre seulement. L’adhérence des deux métaux est parfaite. À conductibi- 
lité égale, le charbon de cornue serait environ 2,500 fois plus épais et 200 Jos plus lourd. 

5° L’amalgamation est inutile. Tant que la proportion de CrO* est inférieure à 1/70 
d’équivalent pour 4 équivalent de HCI, le zinc non amalgamé se dissout avec effervescence ; 
au delà de ce chiffre, le zinc amalgamé ou non se dissout avec dégagement de gaz et 
avec la même vitesse. La suppression de l’amalgamation permet d’employer des zincs de 
faible échantillon que le mercure rendrait extrêmement fragiles. 

60 La présence de sels étrangers diminue rapidement l’activité spécifique de la pile 
(nombre de watts par kilogramme de pile. La présence de l'acide sulfurique produit le 
même effet; mais en le substituant équivalent à équivalent à une partie de acide HCI, 
on obtient des liquides atténués dont la capacité reste la même que celle du liquide 
chlorochromique normal (liquide CCN). 

Ces liquides peuvent donc permettre d'employer une même pile à des usages très 
variés, la durée de la marche étant, avec les divers liquides atténués, en raison inverse 
de leur activité spécifique. 

To Les liquides sont généralement renfermés dans des tubes d'ébonite ou de verre, 
assez hauts par rapport à leur diamètre (longueur — 10 diamètres environ). Gette 
disposition favorise ie refroidissement des éléments. . 

8° Au potentiel normal de 1,2, le courant est proportionnel à la surface du zinc 
(23 ampères par décimètre carré environ à la température de 15°). Gomme le diamètre 
des vases est proportionnel à celui du zinc, on voil qu’on a les lois suivantes : 

Courant par unité de longueur de vase proportionnel au diametre; 

Durée de la pile proportionnelle au diamètre ; 

Energie totale proportionnelle au carré du diamètre. 


. 


0,175 environ, le rendement électrique ; à 0,6, et le rendement total à 0,45. 
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90 L’acide chromique cristallisé, qui est cher, peut être remplacé par des liquides 
qu’on obtient facilement en traitant le bichromate de soude par l’acide sulfurique. On 
peut aussi recueillir l’acide chlorochromique CrO?CI dans l’eau. 

Le commandant Renard a résumé les lois relatives à ses piles tubulaires dans des 
tableaux graphiques qu’il montre à la Société. 

Il fait fonctionner trois types de piles tubulaires. 

Une de ces piles (vases de 40 millimètres) reproduit la disposition adoptée pour le 
ballon dirigeable. 

Chaque élément se compose de six tubes en surface pouvant donner jusqu'à 120 
ampères au potentiel de 1,2. Une pile de 16 éléments de ce système est employée à 
l'éclairage de la salle (20 lampes à incandescence Gérard de 45 watts). Le liquide est 
fortement atténué. : 

Une autre de ces piles avec liquide non atténué se compose de 60 tubes de 40 milli- 
mètres réunis en tension. Elle éclaire un lustre composé d’une lampe anglaise à incan- 
descence de 200 bougies et de 42 lampes Gérard de 10 bougies (45 watts). 

Une pile de 36 éléments de 30 millimètres de diamètre en tension alimente pendant 
la séance une lampe à arc Gramme de 30 carcels. Poids total de la pile, 15 kilogram- 
mes ; dépense électrique, 200 à 250 watts par seconde; durée, 2 heures 15 environ. 

Une pile de 36 éléments de 20 millimètres seulement, pesant 6 kilogrammes avec 
vases d’ébonite, et 7 kilogrammes avec vases de verre, alimente pendant plus d'une 
heure une lampe Gramme identique à la précédente. 

C’est la plus petite pile qui ait été construite pour produire la lumière à arc. Dans ces 
deux piles, le liquide est assez fortement atténué. 

Rien n’est plus facile que de construire des lampes déjà puissantes et porfant leur 
pile; une de ces lampes (9 watts) est présentée à la Société. | 

Enfin, le commandant Renard montre un groupe de la pile du ballon dirigeable, deux 
éléments extitubulaires en tension. Avec le liquide normal, on fait diverses expériences : 

Incandescence blanche d’un tube de platine de 5 millimètres de diamètre et 0 mill. 5 
d'épaisseur (150 ampères, 1 volt. 8). 

Fusion d’un fil de fer de 2 mill. 5 de diamètre, etc. 

Le poids du groupe est de 10 kilogrammes. | 

M. le Président remercie M. le commandant Renard de sa très intéressante communi- 
cation, qui est renvoyée au Comité des arts économiques. 

La séance est levée à dix heures et demie. 


CHAMP D'EXPÉRIENCES DE VINCENNES 


CONFÉRENCES AGRICOLES DU DIMANCHE 


M. Georges Ville, professeur-administrateur au Muséum d'histoire naturelle, consa- 
crera six conférences à l’exposilion des applications les plus récentes de la science aux 
intérêts agricoles : 

19 Dimanche 24 juin; 
20 Dimanche 1er juillet; 
30 Dimanche 8 juillet; 
4° Dimanche 15 juillet; 
5° Dimanche 22 juillet; 
6 Dimanche 29 juillet; 
à deux heures irès précises. 

Le champ d’expériences de Vincennes est situé à l'extrémité de l'avenue de la Tou- 
relle, près la redoute de Gravelle. On s’y rend par le chemin de fer de la place de la 
Bastille (station de Joinville-le-Pont). 
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CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES 
ET SUR CEUX QUI S'Y RAPPORTENT. 


. Année 188$8S. — Janvier. 


ARTS CHIMIQUES 
PRODUITS CHIMIQUES. 


183948. — 19 septembre 1887, Tausen, représenté par Fayollet, rue de Turbigo, 45, 
Paris. — Mode de production du sulfite de soude ammoniacal et sa transformation en 
sulfite de soude et en hydrate de protoxyde de soude. 

_—_ 186027. — 23 septembre 1887, Gies et SHeaReT, représentés par la Société 
Saulter et de Mestral, rue Baillif, 41, Paris. — Perfectionnement dans la fabrication de 
l'acide phosphorique. 

| — 186039. — 24 septembre 1887, CHauper, représenté par Fayollet, rue de Turbigo, 
43, Paris. — Nouveau produit chimique dénommé Phénigrigène et ses applications 
industrielles, principalement à la teinture. 

— 186103. — 28 septembre 1887, LAGRANGE, rue de Lancry, 17, Paris. — Procédé de 
transformation des carbonates de baryte et de strontiane obtenus par précipitation, en 
hydrates cristallisés. 

—_ 186123. — 99 septembre 1887, Browxe, représenté par Ghassevent, boulevard 

Magenta, 11, Paris. — Composilion perfectionnée pour le nettoyage des objets de tous 
genres. 
_ — 186155. — 1er octobre 1887, HowarTson, représenté par Roussel, rue de Bondy, 48, 
Paris. — Perfectionnements apportés dans l’épuration des eaux résiduaires des usines, 
et plus particulièrement des eaux savonneuses provenant des déjections des peignages 
et des eaux d’égouts. 

_—_ 186164. — 4er octobre 1887, Durré et Hake, représentés par Chassevent, boule- 
vard Magenta, 11, Paris. — Perfectionnements dans la préparation des produits désin- 
fectants, antiseptiques, etc. 

— 186215. — 13 septembre 1887, CuenazuEr, avenue de Bouvines, 5, Paris. — 
Machine à déhiter la gélatine ou autres matières analogues. 

— 4186216. — 4 octobre 1887, Newezr, représenté par la Société Assi et Genès, bou- 
levard Voltaire, 36, Paris. — Perfectionnements apportés à la fabrication du protoxyde 
de plomb ou litharge et aux appareils employés dans ce but. 


, , 


—_ 186248. — 5 octobre 1887, Herserrs, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
marchais, 95, Paris. — Procédé et appareils pour caustiquer et filtrer dans le vide du 
carbonate de soude ou de potasse et pour lessiver du carbonate de chaux au moyen de 
vapeurs d’eau en tension et pour le rendre aussi anhydre que possible. 

— 186261. — 6 octobre 1887, DonaL», représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Traitement perfectionné du gaz acide chlorhydrique pour la pro- 
duction du chlore. | 

__ 186296. — 41 octobre 1887, Courumer (les sieurs), dits Bardin, à Valence 
(Drôme). — Blanc fixe. 

__ 4186299. — 12 octobre 1887, Sée, rue d'Amiens, 15, Lille. — Évaporation des 
eaux résiduaires. 

__ 4186331. — 11 octobre 1887, Huccenserc, représenté par la Société Elsner et 
Nauhardt, boulevard Magenta, 30, Paris. — Procédé de fabrication de nitrites, de chro- 
mates, de manganates, de permanganates et d’arséniates. 
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— 186342. — 11 octobre 1887, FocarTy, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédés et appareils perfectionnés pour la fabrication du sulfate 
d’ammoniaque. s 

— 186345. — 11 octobre 1887, Focarry, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédés et appareils perfectionnés pour la fabrication de l’am- 
moniaque. 


— 186383. — 13 octobre 1887, Denys, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, 1, Paris. — Méthode de traitement chimique des phosphates de chaux. 


— 186386. — 13 octobre 1887, Société A.-R. Péchiney et Ce, représentée par Chas- 
sevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Système d'appareil pour la préparation de | 
l'oxychlorure de magnésium et autres opérations analogues. | 

— 186406. — 14 octobre 1887, Société À. Pécmner et C°, représentée par Chassevent, 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Système de four de dessiccation applicable notamment 
à la dessiccation de loxychlorure de magnésium. 


— 186473. — 19 octobre 1887, Decar, rue Compans, 23, Paris. — Nouveau noir 
animal décolorant. 


— 186537. — 22 octobre 1887, Gauper, représenté par Armengaud aîné, rue Saint- 
Sébastien, 45, Paris. — Récolte et épuration continues de la fécule. 

— 186566. — 2% octobre 1887, Société Léopozn CasseLLa et Ce, représentée par 
Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de préparation des 
bases diamines des éthers de l’oxydiphényle et de ses homologues et des dérivés mono- 
sulfoconjugués de ces bases. 

— 186568. — 25 octobre 1887, Société J. Carré et fils aîné et Ce, quai d'Orsay, 127, 


Paris. — Mode de filtrage mécanique ayant pour objet d'empêcher le passage des 
microbes. 


— 186579. — 25 octobre 1887, Srocker, représenté par les sieurs Blétry frères, bou- 
levard de Strasbourg, 2, Paris. — Nouveau produit dit Cellulo-Stecker, ininflammable, 
et son procédé de fabrication. 


— 186581. — 25 octobre 1887, Secaun et RurriN, représentés par Josse, rue de 
Bondy, 48, Paris.—Nouvel appareil dit Autofiltre, servant, dans la filtration, 40 à assurer 
automatiquement l’échappement de l'air et l’arrêt de l’écoulement du liquide filtré, à un 
niveau convenable pour le bouchage; 2° permettant de transporter l’entonnoir plein 
$ans perte de liquide. 


— 186649. — 98 octobre 1887, Bazin, représentée par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé et appareil de traitement des phosphates naturels 
par la chaleur. 


— 186661. — 29 octobre 1887, Corner, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 
45, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication de la colle. 


— 186694. — 31 octobre 1887, KessezrinG, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
marchais, 95, Paris. — Nouveau procédé et dispositions nouvelles pour la fabrication 
de la colle destinée à parer les étoffes de coton en couleurs. 


— 186699. — 31 octobre 1887, Tromsporrr, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication d’iodosulfates de phénol, de crésoi et de 
thymol. 


— 186729. — 2 novembre 1887, Maquare, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Nouvelle composition réfractaire constituant un. produit indus- 
triel nouveau et toutes ses applications. 


— 186918. — 11 novembre 1887, Société dite Compagnie d'exploitation des mines de 
Rio-Tinto, représentée par Dollfus, rue de Provence, 56, Paris. — Procédé de fabri- 
cation de la soude, du sulfate de fer, du sulfure de cuivre et du sulfate de cuivre. 
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— 186966. — 1% novembre 1887, Nowak, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Antiphylloxérine. , 

— 186975. — 14 novembre 1887, Roser, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 93, Paris. — Procédé de production d’alcaloïdes. 

__ 187020. — 15 novembre 1887, Oper, représenté par Brocard, rue Ferrandière, k4, 
Lyon. — Appareils destinés à l'introduction mécanique du soufre dans les cornues, et 
application de machines réfrigérantes pour la fabrication et la condensation du sulfure 
de carbone. | 

__ 187041. — 17 novembre 1887, Laur, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 
45, Paris. — Fabrication de l’aluminate et du carbonate de sodium par le sulfate de 
soude et de fer. | 

— 187051. — 17 novembre 4887, Descmiens, représenté par la Société Assi et Genès, 
boulevard Voltaire, 36, Paris. — Bougie de soufre à combustion régulière et sans coulage. 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 

__ 186430. — 20 octobre 1887, Forez, élisant domicile chez le sieur Georges Kœchlin, 
à Belfort. — Matières colorantes jaunes teignant directement, sans mordant, les fibres 
végétales. 

_—_ 186502. — 20 octobre 1887, Société Grzzranp, P. Monner et GARTIER, représentée 
par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé pour la prépa- 
ration de matières colorantes azoïques avec la benzidine ou la lolidine et l’amidopara- 
disulfobenzol ou l’amidométadisulfobenzol ou leurs homologues. 

—_ 186367. — 24 octobre 1887, Société Léororn Cassezca et Ce, représentée par 
Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 93, Paris. — Procédé de préparation de 
nouvelles matières colorantes obtenues des éthers du diamidooxydiphényle et du dia- 
midooxyphényltolyle. 

— 486697. — 31 octobre 1887, Société Baniscue Anizin Er Sona Fagrik, représentée 
par les sieurs Blétry frères, boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Préparation de nou- 
velles matières colorantes appartenant à la classe des métamidophénolphtaléines. 

— 186763. — 3 novembre 1887, Zimmer, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Production de matières colorantes jaunes, rouges et vio- 
lettes, dérivées du tétrazodiphényle et du tétrazoditolyle. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. | | 

— 185956. — 20 septembre 1887, Lewix, représenté par la Société Louis Gudmaï 

et Ce, boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Nouvelle matière explosive dite Sandhoëit. 

__ 186801. — 5 novembre 1887, Nosez, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Composés explosifs granulés. | 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE. 

_ — 186008. — 22 septembre 1887, MarTiNAUD, boulevard de Charonne, 24, Paris. — 
Fermeture automatique de bidons. 

— 186024. — 28 septembre 1887, Droux, rue Laffitte, 5, Paris. — Nouveaux pro- 
cédés et nouveaux appareils ayant pour but la décomposition des matières grasses 
neutres en glycérine et en acides gras. 

— 486555. — 24 octobre 1887, Société Rissmüzzer et WIESINGER, représentée par 
Danzer, rue Pascal, 40, Paris. — Procédé de fabrication du savon absolument anhydre. 

— 186585. — 27 octobre 1887, Decrreu et Lévi, cours Lieutaud, 115, Marseille. — 
Extraction économique des liquides. 

__ 486783. — 4 novembre 1887, Harruwe, représenté par la Société Assi et Genès, 
boulevard Voltaire, 36, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des huiles et 


graisses.pour lubrification. 
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ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. 


— 186180. — 3 octobre 1887, Société dite AcTIEN GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDus- 
TRE, représentée par Thirion, boulevard Beaumarchais, 95, Paris. —- Procédé de 
fabrication du retène de l’huile ‘de résine. 


— 186381. — 13 octobre 1887, Warner (dame), représentée par Thirion, boulevard 
Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé perfectionné pour rendre les étoffes imperméables. 

— 186526. — 21 octobre 1887, Société Lerranc et Ce, représentée par Chassevent, 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Système de bidon démontable facilitant le nettoyage 
intérieur. 

— 186799. — 5 novembre 1887, Guérin, représenté par les sieurs Blétry frères, 
boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Application de la gélose Haï-tao, colle du Japon, 
canthène, aya-aya, agar-agar, des gélatines, colles mucilages et toutes autres substances 
analogues, pour solidifier ou agglomérer les matières liquides ou solides dans le but de 

les rendre transportables. 

— 186845. — 8 novembre 1887, Hair, représenté par la Société Sautter et de Mestral, 
rue Baillif, 11, Paris. — Procédé d'épuration des hydrocarbures. 


SUCRE. 


— 185945. — 19 septembre 1887, Caron, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
marchais, 95, Paris. — Nouveau procédé d'élimination des matières organiques, plus 
spécialement celles azotées, dans les jus de betteraves, cannes, etc. 


— 186018. — 22 septembre 1887, TsceriKkowski, représenté par Armengaud jeune, 
boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de fabrication du sucre raffiné au 
mcvyen du sucre en grains. 

— 186328. — 10 octobre 1887, Société Decerue frères, représentée par Thirion, 
boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnements apportés dans la fabrication 
du sucre. 

— 186413. — 15 octobre 1887, Cuisinier, représenté par Dugué, boulevard Richard- 
Lenoir, 58 bis, Paris. — Mode d'emploi de la fibre végétale pour corriger les matières 
réfractaires à la filtration et à la pression. 

— 186495. — 19 octobre 1887. — Rocn, représenté par Peguin, rue Constantine, 
8, Lyon. — Nouvelle méthode d’extraction du sucre de la canne. 

— 186702. — 31 octobre 1887, Brix (les sieurs), représentés par Chassevent, boule- 
vard Magenta, 11, Paris. — Procédé perfectionné de traitement des matières saccharines 
et saccharifères, en vue de leur décoloration, de leur épuration et de leur raffinage. 

— 186732. — 2 novembre 1887, les mêmes. — Même sujet de brevet. 


BOISSONS. 
— 185954. — 20 septembre 1887, ne Ropp, représenté par la Société internationale 
des inventions modernes, boulevard Saint- Germain, 30, Paris. — Nouveau procédé 


pour le nettoyage de la levure de bière. 


— 186251. — 5 octobre 1887, ABgLous, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Perfectionnements dans la clarification de la bière. 


VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


— 186075. — 30 septembre 1887, DE GauLxE, rue Vital-Carles, 24, bordant = 
Application de l’acide carbonique liquide au travail des vins. 

— 186132. — 96 septembre 1887, Bapoiz, rue Arago, 4, à Alger. — Transformation 
des tubercules de l’asphodèle en matières industrielles. 

— 186780. — 4 novembre 1887, Bowicx, représenté par Delage, rue Saint-Sébastien, 
45, Paris. — Procédé et appareils perfectionnés pour la purification des alcools. 
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SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 


__ 186085. — 27 septembre 1887, ALLEGRETTI, représenté par Delage, rue Saint- 
Sébastien, 45, Paris. — Perfectionnements apportés à un système destiné à conserver 
certaines substances susceptibles de s’altérer. 

— 186483. — 19 octobre 1887, Trépucien, représenté par Armengaud jeune, boule- 
vard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de fabrication et de concentration de lextrait 
de café. 

— 186527. — 21 octobre 1887, PHiLiPART, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé pour la conservation indéfinie du lait. 


AGRICULTURE. 


— 186173. — 3 octobre 1887, HeLouis et CHEVALIER, rue de la Reine-Hortense, 17, à 
Colombes (Seine). — Procédé nouveau pour la destruction du phylloxera vastatrix, de 
l’oïdium et autres maladies de la vigne. 

— 186291. — 41 octobre 1887, VÉTAULT, aux Ponts-de-Cé (Maine-et-Loire). — 
Poudre destinée à combattre le phylloxera et à rétablir la végétation dans les vignes 
épuisées par cet insecte. 

__ 486333. — 27 octobre 1887, Derix et TRÉFAUT, à Montluçon. — Procédé insecti- 
cide contre le phylloxera et autres insectes ravageant la vigne, les arbustes et les plantes 
et servant aussi d'engrais. 

— 186768. — 3 novembre 1887, Anpré, représenté par Lépinette et Rabillaud, 
avenue de Saxe, 66, Lyon. — Produit antiphylloxérique André. 

__ 186683. — 31 octobre 1887, Gavazzi, représenté par Fayollet, rue de Turbigo, 
43, Paris. — Insecticide antiphylloxérique. 

__ 186958. — 14 novembre 1887, Senorans, représenté par Lartigue, rue de Rivoli, 
472, Paris. — Système dénommé : La Miasmaticide (Brevet de 10 ans pris dans la Répur- 
blique argentine le A5 juin 1881). 


ARTS TEXTILES. 
TEINTURE, APPRÈT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


— 186029. — 923 septembre 1887, JAGENBURG, représenté par Armengaud jeune, 
boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de teinture du coton non cuit. 


— 186063. — 26 septembre 1887, Surr et NicoLLE, représentés par la Société 
Louis Gudman et Ce, boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Perfectionnements dans le 
blanchiment du coton, du chanvre, du jute, du chanvre de Chine, de l’alfa et des fibres 
analogues ainsi que des matières fibreuses similaires. 


__ 186139 et 186140. — 30 septembre 1887, Société Durrerir FRÈRES, représentée 
par Thirion, boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé de teinture sur tissus de 
coton et particulièrement sur velours de coton en marron olive, mordoré havane, etc.,et 
procédé de teinture en noir d’aniline. | 


— 486190. — 4 octobre 1887, GaramBois, représenté par Brocard, rue Ferrandière, 
44, Lyon. — Application sur couleurs de poudres métalliques ou autres donnant des 
aspects plus ou moins tranchés, sur tous tissus, papiers, cuirs, etc. 


__ 486201 et 186202. — 4 octobre 1887, GRAWITZ, rue d’Asace-Lorraine, 24, à Saint- 
Maur-les-Fossés (Seine). — Méthode particulière de teinture des matières textiles en 
écheveaux et dispositifs particuliers dans les machines à teindre Les écheveaux. 

— 186352. — 14 octobre 1887, GirauD, élisant domicile chez le sieur Neyron, rue 
Jacquard, 17, Lyon. — Nouveau procédé d'apprêt pour les draps et pour la conserva- 
tion de la pureté des nuances dans les mélanges soies et laines, articles clairs, draps. 
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— 186851. —: 8 novembre 1887, Société J. Morer et Asseun, représentée par Chas- 
sevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Nouveau produit solide principalement des- 
üné au dégraissage, lavage, lessivage et blanchiment de toutes matières textiles, tissus, 
chiffons, etc., ainsi qu’au dépilage des peaux et autres opérations ânalogues. 


— 186874. — 9 novembre 1887, Gross, représenté par les sieurs Biétry frères, bou- 
levard de Strasbourg, 2, Paris. — Procédé servant à teindre en noir le coton. 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET ACIER. 


— 185970. 20 septembre 1887, Ce dite : Muzzins SiLicaTED IRON AND STBEL COMPANY, 
représentée par Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Procédé pour purifier et 
durcir le fer, l'améliorer beaucoup sous d’autres rapports. 


— 186280. — 8 octobre 1887, Toussainr, représenté par Beaumann, rue de la Bourse, 1, 
- Paris. — Perfectionnements dans la fabrication du fer, de l'acier, et d’autres métaux. 


— 186844. — 8 novembre 1887, Minceron, représenté par la Société Sautter et de 
Mestral, rue Baïllif, 11, Paris. — Méthode pour souder l'acier. 


-— 187068. — 18 novembre 1887, BarrHez, représenté par la Société INTERNATIO- 
NALE DES INVENTIONS MODERNES, boulevard Saint-Germain, 30, Paris: — Procédé pour 
l'obtention de précipités fixes ou détachables de fer homogène et chimiquement pur, de 
n'importe quelles formes, grandeurs et épaisseurs, en soumettant les minerais, fers 
bruts ou autres et l'acier au traitement de la voie galvanique humide. 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 186072. — 26 septembre 1887, Trowess, représenté par Armengaud jeune, bou- 
levard de Strasbourg, 23, Paris. — Perfectionnements dans la production du sodium et 
du potassium et appareils employés dans ce but. | 


— 186113. — 98 septembre 1887, THoLwess, même représentant. — Perfectionne- 
ments dans l’extraction de l'aluminium des matières qui le contiennent. 


— 186124. — 29 septembre 1887, Bam, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Perfectionnements apportés à la fabrication du sodium et du 
potassium par la soude ou la potasse caustique et le carbone. 

— 186145. — 21 juillet 1887, Bernuelm, à Méré (Nouvelle-Calédonie), — Procédé 
d’enrichissement des minerais de nickel, cobalt et autres minerais. 

— 186319. — 10 octobre 1887, MARTIN, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Fabrication d’une nouvelle monnaie bi-métallique bronze 
et nickel. : 

— 186466. — 18 octobre 1887, De Lazanpe, représenté par Albert Cahen, boulevard 
Saint-Denis, 1, Paris. — Procédé de traitement électrochimique du zinc et de ses 
minerais. 

— 186596. — 25 octobre 1887, Brepen, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication d’un enduit d'argent renfermant du nickel, 
s'appliquant aux plaques métalliques, fils de fer et objets en fer, acier, cuivre, laiton, 
pakfong et alliages métalliques. 

— 186633. — 28 octobre 1887, Marino, élisant domicile chez le sieur Lévesque, 
rue de Malte, 48, Paris. — Application de l’argentine sur tous métaux par voie électro- 
chimique, par voie galvanique ou humide. Es 

— 186692. — 31 octobre 1887, Sener, représenté par Albert Cahen, boulevard Saint- 
Denis, 1, Paris. — Procédé d'extraction de l'aluminium. Le 

— 186976. — 14 novembre 1887, GraBAu, représenté par Casalonga, rue des Halles, 
15, Paris. — Fabrication de l'aluminium. | ei 
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INSTRUMENTS DE PRÉCISION. 
APPAREILS DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE. 


— 186069. — 26 septembre 1887, Socriré Lacomse Er C°, représentée par Chassevent, 


boulevard Magenta, 11, Paris. — Système perfectionné de vase poreux pour piles 
électriques. 


— 4186246. — 5 octobre 1887, Goopwi, représenté par Brandon,rue Laffite, Le Paris.— 
Nouvelle pile sèche applicable à la production de l'électricité. 


— 186620. — 27 octobre 1887, Supmann, représenté par Lombard-Bonneville, rue 
de la Chaussée-d’Antin, 22, Paris. — Thermomètre métallique. 


— 186747. — 3 novembre 1887, Sxrinanow, rue Vignon, 22, Paris. — Pile électrique. 


— 186838. — 8 novembre 1887, Lesrez et VercnÈre, représentés par Mennous jeune, 
boulevard des Capucines, 24, Paris. — Pile thermo-électrique perfectionnée. 


— 186992. — 45 novembre 1887, Scnanscigrr, représenté par la Société Sautter et 
de Mestral, rue Baïillif, 11, Paris. — Piles électriques. 


PAPETERIE. 
— 186196. — 7 octobre 1887, Gowz, à Oraison (Basses-Alpes). — Suppression du 
lessivage des chiffons et de toutes autres matières propres à la fabrication du papier. 


— 186622. — 27 octobre 1887, Socëré Leykam-JosersrHaL, représentée par Emile 
Bert, rue de Rivoli, 57, Paris. — Procédé pour faciliter le blanchiement de la jute. 


— 186746. — 3 novembre 1887, Larry, rue du Théâtre, 93, Paris. — Application 


. du mica pour la fabrication d’un nouveau genre de papier destiné à l’impression et 


comme papier de sûreté pour les titres, sous la dénomination de papier au granit 
argentin imitant la soie. 


CUIRS ET PEAUX. 
186392. — 43 octobre 1887, Fiscuer, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de tannage des peaux en poils. 


__ 486701. — 31 octobre 1887, Cozun et Benoisr, représentés par Chassevent, bou- 
levard Magenta, 11, Paris. — Procédé industriel permettant d'effectuer exactement le 
dosage de l’acide tannique. 
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PUBLICATIONS NOUVELLES 


Librairie FÉLIX ALCAN, Éditeur, boulevard Saint-Germain, 108. 


Lavoisier (1743-1794), d’après sa correspondance, ses manuscrits, ses papiers de 
famille et d’autres documents inédits. — 1 volume grand in-8° de 400 pages, édi- 
tion de luxe avec dix gravures hors texte en taille douce et au typographe, par 
M. Enouano Grimaux, professeur à l'Ecole polythechnique et à l’Institut agronomique, 
agrégé de la Faculté de médecine. 


M. Edouard Grimaux, vient de rompre le silence qui s’était fait autour des gloires de 


. notre pays ; grâce aux documents conservés chez les descendants de Mm° Lavoisier, et 


aux recherches qu'il à faites dans les archives publiques, il a pu reconstituer tous les 
détails de cette vie si bien remplie et si intéressante. 

Il l'a écrit non seulement avec la compétence qu’on pouvait attendre de lui, mais 
aussi avec un véritable talent de littérateur et le soin jaloux d’un érudit. 

Ce livre ne s’adressera donc pas aux chimistes, aux érudits seuls; c’est une étude 
historique dans laquelle les curieux trouveront un tableau vivant de la vie d’une famille 
au XVIII siècle, des renseignements peu connus sur l’organisation des fermes géné- 
rales, de la régie des poudres, des sociétés d'agriculture, de l’Académie des sciences, 
et sur toutes les institutions auxquelles fut mêlée la trop courte vie de Lavoisier, et 
enfin un récit très saisissant du fameux procès des fermiers généraux. 


888 PUBLICATIONS NOUVELLES. 


L’anteur déclare dans sa préface qne, plus il a étudié Lavoisier, plus son admiration 
pour ce génie et ce caractère à été croissante, et il fera certainement partager ce sen- 
timent à tous ses lecteurs. 

Ce livre édité par Félix Alcan, est imprimé avec luxe et illustré de plusieurs belles 
gravures ; nous Citerons particulièrement les portraits de M. et Me Lavoisier, d’après 
les pastels et d’après les tableaux de David conservés dans la famille ; des reproduc- 
tions de dessins de Madame Lavoisier, représentant des expériences faites dans le labora- 
toire de son mari ; le fac-similé d’une lettre de Lavoisier; d’autres dessins représentent 
ses différentes habitations à Paris et en province et enfin la Prison de Port-Libre, der- 
nière demeure des fermiers généraux, ainsi qu'un fac-similé du jugement de la con- 
damnation à mort de Lavoisier. ; 

Une question maintenant à ceux qui sont chargés de l'édition, du gouvernement, des 
œuvres de Lavoisier dont trois volumes in-4° ont paru sous la direction de M. Dumas. 
Un quatrième reste, dit-on, à paraître et voilà dix ans qu’on l'attend. Pourquoi 
ne paraît-il pas ? | 
À. DauBRée. — Les régions invisibles du globe et des espaces célestes : 

Eaux souterraines, tremblements de terre, météorites. — 1 volume cartonné à 

l’anglaise de 202 pages, orné de 58 figures dans le texte, faisant partie de La biblio- 

thèque scientifique internationale. Prix : 6 francs. 

Mettre à la portée du grand public l'étude du régime des eaux souterraines, de la for- 
mation des roches sédimentaires ou cristallisées, des grandes secousses qui, à chaque 
instant, modifient la structure interne du globe; prouver l'unité de constitution de 
l'univers, par la comparaison des roches météoriques avec celles de notre terre : telle 
est, dans ses grands traits, la tâche que M. Daubrée s’est proposée. Il a pu faire ainsi 
de la vulgarisation comme seuls peuvent y arriver les véritables savants qui, sans 
s'appesantir sur les détails, parviennent à donner à leurs lecteurs une vue d'ensemble 


de ces grands phénomènes si intéressants et si curieux. + 


Librairie Veuve DUNOD, Éditeur, quai des Grands-Augustins, 49, à Paris. 


Encyclopédie chimique Frémy-Dunod. — Deux nouveaux fascicules de 
cette importante publication viennent encore de paraître par les soins de l'éditeur. 

Tome IT: Métaux. — L'or, par MM. E. CumexGe et Enmoxr Fucus, ingénieurs en 
chef des mines, avec la collaboration de MM. F. Rosezcaz, CH. LAFORGUE et SALADIN, 
ingénieurs civils des mines. — 1 volume in-8° de 246 pages, avec deux planches hors 
texie. Pie: 49 fr.50: 

Tome V : Fonte et Fer, par G. Bresson, ancien directeur des mines et usines de la 
Société autrichienne des chemins de fer de l’État. — 4 volume in-8 de 414 pages. 
Ge qui rendra cette encyclopédie précieuse, c'est que chaque partie importante est 
contiée à des spécialistes de la grande industrie. 


Librairie GEORGES MASSON, boulevard Saint-Germain, 120, Paris. 


La constitution chimique des alcaloïdes végétaux, par Aimé Picter, 
docteur ès sciences. — 1 volume in-80 de 302 pages. Ce volume très complet était 
nécessaire et vivement désiré. Il est divisé en deux parties : les alcaloïdes artificiels, 
les alcaloïdes naturels. L'auteur sera récompensé de sa bonne action en l'écrivant L 
tous les chimistes ne peuvent aujourd'hui se dispenser de l'avoir en leur possession. 


Librairie générale de Ad. HOSTE, Éditeur, rue des Champs, 49, à Gand. 


Précis de chimie générale et descriptive exposée au point de vue des doctrines 
modernes, par Ta. Swarrs, professeur à l’Université de Gand. — 3 volumes in-8e 
formant en tout 1226 pages avec 473 gravures sur bois, trois planches hors texte, 
dont une chromolithographiée, représentant les spectres les plus importants et les 
plus faciles à observer. — 3e édition, année 1887. Cet ouvrage est dédié à M, J. Sras 
et est digne de Pillustre chimiste qui lui a accordé son patronage. 


RENE: ERA, 
Le Propriétaire-Gérant : D' QUESNEVILLE. 


Paris. — Imprimerie L. Baupoin et C*, ?, rue Christine. 
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Livraison 560 AOUT Anuée 1888 


. LE PROCÉDÉ HERMITE DE BLANCHIMENT ÉLECTROLYTIQUE 


RECHERCHES AU LABORATOIRE SUR L'ÉLECTROLYSE DU CHLORURE DE MAGNÉSIUM 
Par C.-F. Cross et E.-J. BEYAN. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, 30 avril 1888.) 


Le sujet de la production électrolytique de composés de blanchiment s'étant offert à 
notre altention et les résultats obtenus nous paraissant tels qu’ils n’avaient pas encore 
pu être atteints jusqu’à présent, nous les avons crus suffisamment intéressants pour être 
communiqués à la Société. Nous les avons exposés dans un mémoire qui a été lu le 
1 mars 1887 et publié dans le numéro de mars du journal. 

Dans ce mémoire nous nous sommes bornés à donner une description des résultats 
réellement obtenus en travaillant sur une base commerciale. L’évidence constatée par 
nous était d’une nature très extraordinaire, au point que nous aurions hésité à la pro- 
duire si ce n’était que nous avions pris tous les soins voulus pour obtenir des mesu- 
rages corrects tels, bien entendu, qu'il était possible d’en obtenir avec les appareils à 
l'échelle à laquelle nous opérions. 

On voit donc que le but que nous avions en vue n’était point de présenter aux 
membres de la Société d'industrie chimique un exposé scientifique des principes servant 
de base à la méthode électrolytique, mais simplement de leur communiquer certains 
faits connexes au procédé et, à notre avis, suffisamment intéressants. 

En même temps nous savions parfaitement qu’une série d'expériences de laboratoire 
exécutées avec beaucoup de soins était nécessaire pour élucider certains phénomènes 
qui avaient été observés pendant les recherches préliminaires. 

Depuis que la série d'expériences était décidée, une critique très sévère de notre pre- 
mier mémoire à paru sous forme d’un mémoire lu par le docteur Hurter, devant la 
section de Liverpool, et publié dans le numéro de mai 1887. Les résultats obtenus par 
lui sont si diamétralement opposés aux nôtres que nous avons été obligés de répéter 
son travail et jusqu’à un certain point, par conséquent, le présent mémoire peut être 
considéré comme une réponse au sien. 

Nous avons mentionné succinctement les résultats remarquables obtenus par Ledeboer 
au cours d’une recherche sur le procédé Hermite. Dans ses expériences il donna toute 
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son attention à peu près à la détermination de l'effet réel de blanchiment produit par 
unité de courant. | 

En opérant l'électrolyse en présence de carmin d’indigo, il arriva à la conclusion que 
l'on peut obtenir, par ampère, de 4/2 à 2 litres et demi de chlore (ou plutôt l'équivalent 
en travail d’oxydation), c'est-à-dire par conséquent un résultat’ égal à 3-5 fois le 
résultat théorique. 

Nous avons fait remarquer, on se le rappellera sans doute, qu'une solution électro- 
lysée de chlorure de magnésium à pouvoir oxydant égal, comme le prouve l’essal, à 
l'acide arsénieux alcalin, possède une efficacité de blanchiment supérieure, dans la pro- 
portion de 3 : 5 à celle d’une solution d’hypochlorite de calcium. 

Au cours de la discussion qui suivil, cette allégation rencontra, de la part du profes- 
seur Armstrong et subséquemment de la part du docteur Hurter, un accueil qui, en 
réalité, équivaut à une négation directe, et elle fut écartée comme indigne d’une réfu- 
jation sérieuse. Aucun d'eux n'ayant apporté la moindre preuve à l'appui de son opi- 
nion, il est peut être superflu de faire autre chose que d’insister énergiquement sur le 
bien fondé de cette allégation, en faisant simplement observer que le résultat a été 
confirmé par les observations indépendantes de bien des chimistes. D'autres preuves 
encore à l'appui de ce qui précède sont fournies par le compte rendu, auquel nous 
reviendrons plus loin, d’une série d'expériences relatives au blanchiment des fils 
de lin. | 

Le professeur Armstrong et le docteur Hurter conclurent à l’inexactitude de nos résul- 
tats en disant que « si blanchiment est oxydation » de tels résultats sont impossibles. 
Or nous leur rappellerons que blanchiment n’est pas oxydation dans le sens restreint 
qu’ils lui donnent, que cette opération n’est nullement comparable à la transformation 
de Fe O en Fe203 ou de As?05 en As?05. Les conditions de blanchiment de la cellulose 
sont telles que les résultats sont profondément modifiés par des causes qui ne se mani- 
festent pas par dés réactions aussi simples que celles que nous avons citées. A l'appui 
de cette assertion, nous pouvons mentionner un phénomène assez curieux, bien connu 
en blanchiment, savoir qu’une solution préparée en faisant passer du chlore dans un 
lait de chaux, à un effet de blanchiment totalement différent de celui que produit une 
solution de chlorure de chaux ayant identiquement le même titre (acide arsénieux). Ge 
fait ei bien d’autres encore que nous pourrions citer, prouvent que le blanchiment 
n'est point une action des plus simples. 

Dans le cours de nos recherches nous avons eu l’occasion de faire un très grand 
nombre d'expériences dont les détails seraient trop longs à communiquer à la Société ; 
nous ne citerons que celles qui, à notre avis, présentent une imporlance capitale au point 
de vue du sujet qui nous occupe. 

En résumé la méthode suivie était celle-ci : Un courant électrique fut lancé à travers 
un vollamètre à bain de cuivre composé d’un vase en verre contenant deux plaques 
polies de cuivre plongeant dans une solution de sulfate de cuivre, puis à travers un 
récipient contenaut du chlorure de magnésium. Les plaques de cuivre avaient des 
dimensions telles que le dépôt électrolytique de cuivre avait la forme d’un revêtement 
cohérent parfaitement luisant. Pour assurer ce résultat il était indispensable, comme 
Pa indiqué Gray (Phil. Mag., novembre 1886), d’avoir dans la solution un léger 
excès d'acide sulfurique. Par de nombreuses expériences nous eûmes soin de nous 
convaincre qu’un voltamètre de ce genre donne la mesure exacte de la quantité d’élec- 
tricité qui le traverse. Geci est d’ailleurs prouvé par la concordance entre les quan- 
tités de cuivre déposées et les produits d’électrolyse dans le récipient au chlorure de 
magnésium. 

L'appareil était monté comme l'indique la figure 1. La solution de chlorure de magné- 
sium était contenue dans l'électrolyseur E. Celui-ci se composait de deux cloches, l'une 
renversée dans l’autre. La solution fut versée dans le vase extérieur et aspirée dans le 
vase intérieur jusqu’à ce que celui-ci fût complètement rempli. Le vase intérieur était 
relié, par un tube courbé T, à un nitromètre Lunge N. A l’aide des ailettes en ébonite F, 


s 
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fixées sur la tige R et mises en mouvement par une poulie au moyen d'un petit électro- 
moteur, la solution était maintenue en circulation continuelle. 

Le voltamètre V contenait 2 plaques en cuivre H I dont l’une, E, fut soigneusement 
pesée avant et après chaque expérience. Elles plongeaient dans une solution de sulfate 


de cuivre saturée à peu près au tiers. Les électrodes consistaient en deux plaques, une 
de zinc Z, et une de platine P, soudées aux fils A et B, et rigidement fixées dans deux 
fentes pratiquées dans le bouchon en caoutchouc C à une distance de 3/16 de pouce 
l’une de l’autre. La tige R glissait à joints hermétiques dans le bouchon G. La disposition 
choisie à cet effet est représentée dans la figure 2. Le bouchon était perforé sur la moitié 


de son épaisseur par un trou étroit dans lequel la tige glissait aisément. Ce trou se 
terminait du côté de dessus par un trou beaucoup plus large. Une rondelle en cuivre D 
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était placée à l'endroit de jonction des deux trous et le trou supérieur était rempli 
de mercure. De cette manière on obtint un joint parfaitement étanche au gaz, tout en 
permettant à la tige de jouer librement. 

Les points principaux qu’il s’agissait d’élucider étaient : 

40 Déterminer si et en quelle quantité il se forme du chlorate et du perchlorate de 
magnésie pendant l’électrolyse du chlorure de magnésium. 

90 Déterminer le rendement en composés de blanchiment et voir jusqu’à quel point 
les résultats concordent avec ceux obtenus en grand. 

Voici quelle méthode fut adoptée : un courant électrique produit par une batterie de 
5 éléments au bichromate fut lancé à travers le voltamètre à bain de cuivre, dans l’élec- 
trolyseur contenant une solution à 2 1/2 pour 100 de chlorure de magnésium. Les gaz M 
dégagés furent recueillis dans le nitromètre et analysés. À la fin de l’opération une» 
partie de la solution fut titrée par une solution décinormale d’acide arsénieux ; la quan 
tité de chlore ainsi obtenue fut comptée comme chlore disponible. Le chlore total oxy- 
dant, c’est-à-dire le chlore présent à l’état d’hypochlorite et de chlorate fut déterminé en 
faisant bouillir une partie de la solution avec une solution de sulfate ferreux et en titrant 
par une solution de bichromate de potasse. Dans plusieurs cas le chlore disponible fut 
également déterminé en ajoutant de l'iodure de potassium en solution acide et en 
titrant par du thiosulfate décinormol de soude. Les chiffres ainsi obtenus étaient dans 
chaque cas identiques à ceux obtenus par la méthode à l'acide arsénieux. Les résultats 
sont consignés dans le tableau suivant. Nous avons pensé qu’il était inutile de citer plus 
d’une expérience-type. Il en a été fait un grand nombre dans des conditions variées, 
mais dans tous les cas les résultats étaient semblables à ceux que nous donnons. 

L’électrolyse était conduite en quatre opérations. Les gaz dégagés furent analysés 
chaque fois, mais la solution ne fut analysée qu’à la fin de la quatrième période. 


TABLEAU I. 
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Titre de la solution après électrolyse : 3 grammes à de chlore par litre. Densité du 


courant 0.023 A par centimètre carré. 

La concordance entre le volume d'hydrogène dégagé et la quantité théorique, telle 
qu’elle a été calculée d’après le cuivre déposé, peut être prise comme garantie, Si 
celle-ci était nécessaire, de ce que la quantité de ce métal représentait vraiment la 
quantité d'électricité développée. Geci est confirmé davantage par le fait que l'oxygène 
retenu dans la solution et transformé en composés chloroxygénés, c’est-à-dire la quan- 
tité théorique d'oxygène, moins l'oxygène dégagé, étant ramenée en chlore (colonne 8) 
est égale, à peu de chose près, au chlore total formé, tel que l'indique l'analyse 
{colonne 10). 
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En fait, le titre en hydrogène est d'environ 0.5 pour 400 trop bas. 

Cela provient sans doute soit d'une transformation de l’hypochlorite en chlorure, soit, 
ce qui est tout aussi probable, d'une réduction de chlorate en l’hypochlorite. 

Dans tous les cas, l'écart n'affecte pas sérieusement les résultats. 

La quantité de chlorate de magnésie produite peut être calculée au moyen des 
colonnes 9, 40 et 14 ; elle est représentée par la différence entre les chiffres dans les 
colonnes 9 et 10, ou bien par la différence entre 81-4 (colonne 14) et 100. 

Pendant que nous nous occupons de ce point il peut être utile de comparer les résul- 
tats obtenus par le docteur Hurter avec les nôtres. La proportion entre les deux séries 
est indiquée au tableau I. Pour la comparaison nous avons pris les chiffres donnés au 
tableau de la page 342 du Journ. de la Soc. d’ind. chim., 2 période. 

Nous avons choisi cette expérience-là parce qu’elle est relative à une solution dont le 
titre en chlore disponible était à peu près égal à celui de la nôtre. Il est, en réalité, un 
peu en dessous, soit 3.19 par litre contre 3.5, la différence étant en faveur de M. le 
docteur Hurter. 


Tagzeau Il. 


pour AOÛ DE CHLORE 


EN GRAMMES DE CHLORE PAR LITRE. 


D: Hurter 
Cross et Bevau 


Les chiffres renseignés au tableau I peuvent servir à trancher‘ la question de savoir si 
ou non, comme l’assure M. Hurter, il se forme du perchlorate de magnésie pendant 
l’électrolyse du chlorure de magnésium. 

La quantité totale de cuivre déposée pendant les quatre périodes était de 1.331 
grammes équivalant à 1.4906 grammes de chlore. Le chlore total produit (colonne 10) 
était de 1.333, le volume d'oxygène dégagé soit 25.8 centimètres cubes, ramené en chlore, 
est égal à 0.164 grammes. 1.333 + 0.164 — 1.497 la quantité totale d'électricité était 
équivalente à 1.4906 grammes de chlore ; en d’autres termes, la totalité de l'électricité 
correspond parfaitement au chlore total oxydant'et à l'oxygène dégagé. L’on voit par 
là que, ou bien il n’y avait pas de formation de perchlorate, ou bien l'électricité a fait 
un travail supérieur au travail théorique. Une analyse quantitative minutieuse de la 
solution prouva l'absence de perchlorate. Nous avons fait la comparaison avec des 
solutions ayant à peu près la teneur de 3.0 grammes de chlore par litre, attendu que 
l'on a reconnu qu’un liquide de ce titre, par suite du pouvoir de blanchiment plus grand 
du chlore électrolytrique, est amplement suffisant pour tous les usages ordinaires. En 
fait, la solution peut être amenée à un titre de 5 grammes et plus par litre, sans accuser 
aucune perte sérieuse ultérieure d'efficacité. Et nous avons en effet obtenu, à plusieurs 
reprises, de ces solutions dans lesquelles 84 pour 100 du chlore oxydant total était 
présent à l'état d’hypochlorite avec une efficacité utile de 72 pour 100. A cette teneur-là 
l'écart entre les chiffres du docteur Hurter et les nôtres augmente encore; ainsi, il 
n'obtient avec une solution contenant 4.17 grammes par litre qu'une efficacité de 
13.3 pour 100 de chlore utile et de 43.7 pour 100 de chlore total. 

Il peut être intéressant de faire remarquer ici qu'en employant une solution plus 
concentrée de chlorure de magnésium il est possible d'obtenir une solution de blan- 
chiment ayant une efficacité de courant beaucoup plus considérable. Dans le tableau 
suivant sont consignés les résultats d’une expérience faite sur une solution contenant 
14 pour 100 du sel cristallisé. 
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TaBLeau III. 
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Pour certaines raisons économiques relatives à la quantité de Mg.CE qu'il faudrait 
perdre, il est préférable d'employer une solution plus faible, malgré le rendement 
inférieur. 

En vue de l’assertion du docteur Hurter, savoir que le chlorate de potasse se trans- 
formait en perchlorate par l’électrolyse, et conséquemment qu’il se forme du perchlo- 
rate de potasse dans le procédé Hermite, nous décidâmes de contrôler ses résultats par 
l'expérience pratique. Mais au lieu d’employer le sel de potasse il fut décidé de pré- 
parer un peu de chlorate de magnésie pur. Un courant d’une batterie de cinq éléments 
au bichromate fut lancé à travers une solution contenant 4.41 pour 100 de chlorate de 
magnésie pendant 79 minutes. L'expérience fut conduite dans un appareil semblable à 
celui que nous avons déjà décrit, en variant les dimensions des électrodes afin de 
produire des courants de densités variées. La quantité de chlorate, tant avant qu'après 
l'analyse, fut déterminée en faisant bouillir en présence de sulfate ferreux et en titrant. 
par du bichromate de potasse. Les résultats sont consignés dans le tableau IV. 


TasLEau [V. 


TITRE DE LA SOLUTION. ‘ ; 
DER ER RER CUIVRE HYDROGÈNE OXYGÈNE HYDROGÈNE OXYGÈNE ave Es 

NET av déposé. dégagé. dégagé. calculé, calculé. mie te. 

À | 1,41 p.100 | 1.41 p.100!  0.2515 85.2 3.9 88.9 4k.4 0.0266 | 
2 |A.4l — Ai — 0.2430 83.0 42,9 85.9 42,9 0.0080 


Ces résultats prouvent irréfutablement que, dans les conditions de l'expérience, il n’y 
pas eu formation du tout de perchlorate, et comme ils sont diamétralement opposés aux 
observations du docteur Hurter, nous avons pensé qu'il ne serait que juste de tâcher 
de découvrir, si possible, les conditions dans lesquelles il y aurait réellement formation 
de perchlorate. Nous avons reconnu que c’est simplement une question de densité du 
courant. En réglant la dimension des électrodes d’après le courant qui passe, il est 
possible de faire porter l’électrolyse sur l’eau seule ou bien sur le chlorate à volonté. 
Bien que, pour des raisons évidentes, nous préférions employer du chlorate de magnésie, 
il y a lieu de faire remarquer que des résultats exactement similaires peuvent être 
obtenus avec du chlorate de potasse. 
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En fait, dans les deux premières expériences du docteur Hurter, il ne fut pas trouvé 
de perchlorate du tout, du moins la totalité du courant est absorbée par d’autres 
produits. Ainsi : 


Expérience I Expérience LL. 
Chlore. Chlore. 
Oxygène développé...............-.-..: 0.0488 0.0250 
… Ghlore total trouvé...............---::: 0.1698 0.2316 
Chlore réduit par l'hydrogène. ........... 0.0278 0.0465 
0.2464 0.3031 
Cuivre déposé égal à...............-.::. 0.2420 0.2965 


Il est peut être intéressant, au point de vue du sujet qui nous occupe, de donner un 
exposé succinct d’une expérience d’essai faite de ce procédé sur le blanchiment des fils 
de lin à Belfast, en l'automne de l’an dernier. Une stricte comparaison fut établie avec 
le procédé de blanchiment ordinaire au chlorure de chaux. Une cuve de blanchiment 
de la forme usuelle fut divisée en deux parties égales : la partie destinée au pro- 
cédé d’électrolyse était disposée de façon à contenir une quantité de solution suffisante 
pour submerger Îles fils sur 2/3 de leur longueur, au lieu des quelques pouces que 
l'on fait plonger d'ordinaire. 

Au moyen d’une série complète d'essais, dans lesquels on consomma en entier un fût 
de 3 cwt. de chlorure de chaux, la consommation en celte matière, pour les différentes 
qualités de fils et pour les différentes teintes (crème, un plongeon el pleine crème, deux 
plongeons), fut déterminée. En prenant les chiffres pour une journée de travail, 
4.088 écheveaux pesant 1.226 livres farent blanchis en lots successifs pendant une 
période de 10 heures et demie dans la cuve électrolytique. Pour blanchir cette quantité 
au chlorure de chaux, la quantité nécessaire était de 475 livres. 

Le courant moyen employé était de 770 ampères à cinq volts. 

Les calculs pour déterminer la puissance dépensée sont basés sur un demi-denier par 
cheval et par heure, qui est la base généralement acceptée à Belfast. La dépense totale 
en valeur argent est indiquée dans le tableau suivant: 


Are PÉRIODE. 2e PÉRIODE. 3e PÉRIODE. 


|, | 


À h. 40 m. 5 h. 3 h. 50 m. 
Res oi.h ps marne 849 amp. 771 amp. 728 amp. 
Chey. indiqués soit chev. él. + 20 pour 100 BALE? 6.509 6.098 


Effort moteur .6d. 1 sh. 44/2 d.| O sh. 411/2d. 
Intérêts et dépréciation O sh. 2d. 0 sh. 6d. 0 sh. 41/24. 


Chlorure de magnésium O sh. 41/2 d.| Osh. 4 1/24.| 0sh.4d. 


D Me OS em Se COIES 


Osh. 91/2 d.| 25h. 24/24.| 4sh.8d. 


Soit un total de 4 shellings 8 deniers contre 14 shellings 4 deniers pour le chlo- 
rure de chaux. 

Un autre point important en faveur de la méthode électrolytique, c'est la rapidité 
avec laquelle s'effectue le blanchiment. Dans les essais ci-dessus chaque écheveau de 
fil fut soumis pendant 15 minutes à l’action de blanchiment, alors que par la méthode 
ordinaire il faut 47 minutes. Ce résultat fut obtenu malgré le fait que la solution élec- 
trolytique ne contenait que 2 grammes 5 de chlore utile par litre, titre qui fut constam- 
ment maintenu, tandis que la solution au chlorure de chaux employé contenait 15 gram- 
mes 2 par litre. 
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Nous n’avons pas dit grand’chose quant à la méthode de critique et de recherche 
suivie par le docteur Hurter dans son mémoire. Elle a fait l’objet de tant d’éloges en 
public qu’il semblerait fort déplacé, pour nous surtout, de dire un seul mot exprimant 
un avis contraire. Mais comme, selon toute probabilité, on ne nous fera pas grâce de la 
tâche, nous allons passer succinctement en revue les points auxquels nous ne pouvons 
nous rallier. 

Les résultats détaillés de ce mémoire prouvent suffisamment que c’est comme pessi- 
miste qu'il entama cette étude. Ayant obtenu le faible rendement qu’il a qualifié de 
« une misérable efficacité du courant » dans des conditions éminemment propres à 
donner un tel résultat, et opposé de rechef à ce qu'il avait appelé « des mystifications » 
des citations extraites de manuels, au sujet des réactions en question, il développe les 
recherches en suivant une marche indirecte, c’est-à-dire au moyen d’observations faites 
sur des solutions d’hypochlorite de calcium et de chlorate de potassium, et il applique 
les résultats pour expliquer les pertes d'énergie du courant tant à l’anode (formation de 
chlorate et de perchlorate par oxydation) qu’à la cathode (réduction de l’hypochlorite). 

Admettant exactitude absolue des chiffres de l’auteur, nous nions leur valeur comme 
base d’argumentation, vu que nous avons démontré qu’ils dépendent de la volonté de 
l’expérimentateur. 

Mettant de côté nos observations sur l'efficacité de blanchiment sur lesquelles notre 
communication était essentiellement basée et dont dépend le succès, au point de vue 
économique, du procédé Hermite, et accordant une importance extraordinaire à des 
observations sur l'efficacité du courant, l’auteur termine sa critique en multipliant notre 
évaluation du prix de revient par un chiffre entier assez important. Ses conclusions 
nous ont paru si peu probables, que nous ne nous sommes aucunement sentis forcés 
de nous défendre contre leurs effets. ” 

Abstraction faite des résultats numériques, il est facile de prouver que l'interpréta- 
tion, par le docteur Hurter, du phénomène de l’électrolyse, pour être simple, est 
erronée. 

Il explique l’électrolyse en disant que du gaz chlore se forme à l’anode et de 
l'hydrate de magnésie à la cathode et que « quand ils ont été produits en quantité suf- 
fisante et répartis au sein de la solution, ils réagissent l’un sur l’autre de la manière 
bien connue, d’après l’équation : 


2 Mg 403 + Cl = Mg C0? + Mg CI + 2 H20. » 


En réalité 1l n’y a absolument rien qui prouve que, dans une électrolyse bien conduite 
de chlorure de magnésium, il existe, à un moment quelconque, du chlore libre dans la 
solution. En admettant, pour simplitier l’argumentation, que tel est le cas, son explica- 
tion de la formation d’hypochlorite de magnésie d’après l'équation ci-dessus constitue 
une impossibilité pratique. 

Cette équation ne se réalise jamais. Si l’on fait passer du gaz dans de l’eau contenant 
en suspension de l’hydrate de magnésie, moins de la moitié du chlore se transforme en 
hypochlorite, le restant forme du chlorate et du chlorure. Ceci arrive même à 0° cen- 
üigrades (Lunge et Landolt, nd. chim., 1885, 397-346). 

Si le docteur Hurter veut faire passer le courant pour quelques moments à travers la 
solution du sel, en observant attentivement le phénomène à la cathode, il trouvera 
celle-ci couverle, non pas d'oxyde de magnésium, mais d’un composé peroxydé. Ce 
corps étant lavé dans l’eau se décompose continuellement avec formation de composés 
oxydants solubles. 

Le docteur Hurter explique les écarts entre son évaluation de l'efficacité calculée 
d’après l'analyse des gaz (28.34 pour 100, exemple I) et celle déduite du titrage réel de 
la solution (25,4), en disant que l'hypochlorite de magnésium se transforme facilement 
en chlorate dans les circonstances ordinaires. Une si grande différence, soit 13.9 pour 100 
de la totalité pendant la courte période d’expérimentation, nous amena à mesurer, par 
un essai pratique, la décomposition réellement atteinte, Une solution électrolysée fut 


e 
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conservée dans un flacon bouché et titrée par de l’acide arsénieux décinormal, de temps 
à autre. 
Voici les résultats obtenus : 


Pour 100 
Dates. de Cl utiles. 
TO SO PT ET. SR RE AT Alesis 0.177 
RE CR RER M LE 2 HR eh re 0.175 
a ROME COVER ENTRER ER SR 0.169 
ee M meme id eu ee st 0.166 


En 9 jours, par conséquent, le degré de transformation en chlorate est à peine appré- 
ciable et en 5 mois il ne s'élève qu’à 6.2 pour 100. La même solution fut alors exposée 
dans un gobelet ouvert pendant 3 semaines. 

Même dans ces circonstances la perte ne s’éleva qu’à 3 pour 100. Une grande partie 
de cette perte est due aux composés chloreux qui s’échappent à l'air. 

En présence de ces chiffres, il nous est par conséquent impossible d'accepter l'expli- 
cation du docteur Hurter quant au défaut d’uniformité entre ses résultats. 

En outre, comme nous l'avons déjà fait ressortir (tableaux I et IL), la quantité de 
chlore calculée d'après l’oxygène absorbé (c'est-à-dire la différence entre les quantités 
théorique et dégagée) est pour ainsi dire exactement égale à celle que l’on obtient par 
tirage direct, soit 1.322 contre 1.333 et 1.495 contre 1.472, ce qui prouve que dans 
nos expériences les résultats de l’analyse des gaz sont pratiquement les mêmes que 
ceux obtenus par titrage. 

Il explique la présence d'oxygène dans les gaz dégagés en disant qu’elle est due à 


Oo 


Vélectrolyse de l’hypochlorite de magnésium et à sa transformation en chlorale, ainsi : 
3 Mg CI202 + 9 H°0 — 3 Mg H20° + H° + 6 H CIO + 0: 


"7 
Cathode. Anode. 


6GHCIO — 2HC105 + 4H CI. 


Il dit ensuite que «la formation du chlorate correspond exactement à l'oxygène 
trouvé dans le gaz ». 

Le tableau suivant donne le volume d'oxygène observé et celui qui à élé calculé à 
l’aide de l'équation ci-dessus, dans les expériences du docteur Hurter et dans quelques- 
unes des nôtres. 


TABLEAU V. 


EXPÉRIENCES DU Dr HURTER. EXPÉRIENCES DE CROSS ET BEVAN. 


Centimètres Centimètres 
à Centimètres cubes . Centimètres cubes 
EXPE- d'oxygène Pour 100 EXPE- . d'oxygène Pour 400 
cubes calculés é cubes rt 
OxVoù d’après ; A os ’après 
Pieces  donene étions | erreur. RIENCES. | TOXSÈNC | js équations | erreur. 
dégagés. du dégagés. du 
Dr Hurter. Dr Hurter. 
1 7.68 3.48 9.6 — 1 25.8 19,50 32,3 + 
2 3.93 6.64 40.9 — 2 14.74 11.24 31.1 + 
3 2.10 2.21 5.0 — 3 12,70 2.42 424,8 + 
nm 6.24 4.60 35.3 + L 7.10 0.59 1100,3 + 
5) 172.50 131.90 30.4 + 5) 8.80 0.51 1625.5 + 


De ces chiffres il résulte donc clairement qu’il n’y a aucune corrélation directe entre 
la quantité de chlorate formé et l’oxygène dégagé. 
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Et puis, si l'explication donnée par le ducteur Hurter était correcte, le volume 
d'oxygène dégagé devrait être beaucoup plus grand pendant la dernière période d’une 
expérience que pendant la première, attendu que dans ce dernier cas il n'y à que peu 
ou point d’hypochlorite qui pût être électrolysé. En réalité, ceci n’est pas le cas dans 
nos expériences et même, dans celles du docteur Hurter, l'augmentation du volume 
d'oxygène est tellement faible qu’elle reste bien en déçà de celle qu’exige l’équation. 


TaBLeaAu VI. 


Dr HURTER. CROSS ET BEVAU. 


Are période 19.29 p. 100. 7.83 p.100. 44.43 p. 400, 5.76 p. 100. 
2e période 83 1— 8.83 — 8.42 — 5.96 —. 
3e période » 10,00 — 6.18 — 
Le période » 11.80 — 5.69 — 


Nous pensons qu’il est plus raisonnable de considérer simplement l’oygène dégagé. 
comme dû à l’électrolyse de l’eau, sans nous occuper en aucune façon de la formation 
de chlorates. 

Nous avons commis une erreur, doublée de négligence, en parlant, dans notre exposé, 
de peroxyde d'hydrogène qui serait présent, et la critique du docteur Hurter sur ce 
point était amplement justifiée. Il verra que nous avons élé induits en erreur par lappa- 
rence du corps peroxydé à la cathode, et c’est là une preuve de la nature compliquée 
de l’électrolyse, qui explique jusqu’à un certain degré les propriétés de blanchiment 
extraordinaires de la solution. : 

Entre temps, nous ne prétendons point donner une explication complète de la marche 
de l’électrolyse ni des propriétés de la solution qui en résulte. Les recherches néces- 
saires à cet effet comportent une série de déterminations calorimétriques et, si le temps 
le permet, nous comptons poursuivre l'étude approfondie de la décomposition, en sui- 
vant la marche adoptée par GC. R. A. Wrigt fl d’autres pour leurs recherchés bien 
connues. 

(Phil. Mag. 1880). La valeur de la F. E. M. « finale », représentant ou constituant Ja 
balance du travail effectué dans l’électrolyse, doit être très considérablement influëncée 
par l’action secondaire des ions négatifs sur la solution. 

Au début de nos recherches, nous suivions nécessairement la voie tracée par nos pré- 
décesseurs, et nos résultats farent exprimés comme étant la proportion entre ampères 
et travail de blanchiment, et en ramenant cette proportion à celle du prix de revient, 
nous attribuâmes à la F. E. M. la valeur maxima constante de 5 volts. A ce point de vue 
le mécanisme de l’électrolyse était d’une importance secondaire. 

Or, comme nos résultats et ceux de Ledeboer prouvèrent à l'évidence qu'en tant 
qu'ils expriment le rappurt entre ampères et travail de blanchiment, nous avions 
affaire à des phénomènes nouveaux, et il nous incombait de fournir une explication; le 
rapport en question ayant été déterminé expérimentalement par des vérifications répétées 
et indépendantes, la « nouvelle » cause ne pouvait être qu’une de ces deux-ci: 

4) Activité de bianchiment plus grande du chisre électrolytique, comportant une 
dépense d'environ la moitié de la quantité nécessaire à l’état de chlorure de chaux. 

2) Mise en liberté, dans les conditions de l’électrolyse, d’un volume de chlore supé- 
rieur à l'équivalent électrolytique ordinaire d’après la deuxième loi de Faraday. 

Quant à la première hypothèse, nous avons pour preuve la masse d’essais de blanchi: 
ment que nous avons faits et vu faire. En produisant notre mémoire précédent nous avons 
offert l’occasion de faire des essais confirmalifs, mais nos critiques les considèrent évi- 


. 


LE PROCÉDÉ HERMITE DE BLANCHIMENT ÉLECTROLYTIQUE. 899 


demment comme superflus. Le docteur Hurter écarta nos allégations à ce sujet, avec la 
remarque qu'elles reposaient probablement sur une base aussi peu sûre que notre 
assertion, quant au rendement élevé du chlore. A ce raisonnement nous répondrons : 
Qui vult decipi, decipiatur. 

Quant à la deuxième hypothèse nous avouons que le preuves expérimentales que nous 
possédions à ce sujet étaient bien insignifiantes, bien que nous n’eussions aucune raison 
de douter de l'exactitude de nos instruments de mesurage. Nous devons admettre, 
d’ailleurs, que nos chiffres n’ont pas été confirmés par ceux qui se trouvent consignés 
dans ce mémoire-ci, mais il ne faut pas oublier que les conditions des expériences sont 
différentes. Nous désirons rappeler à nos critiques que ceci n’est qu'un facteur acci- 
dentel du système, l'équation fondamentale industrielle, — celle sur laquelle nous avons 
tout particulièrement attiré l’atttention — c’est le rapport entre les watts et le travail 
de blanchiment. Nous avons indiqué les résultats, et l'expérience ultérieure a confirmé, 
en substance, le devis du prix de revient primitivement établi. 

Il se peut que nos critiques prétendent que nous devions montrer sous quel rapport 
les conditions opératives du docteur Hurter élaient erronées. 

Malheureusement les détails qu’il a fournis ne sont pas suffisamment précis pour que 
. nous puissions savoir exactement quelles étaient ces conditions. 

Bien qu'une circulation complète de la solution dans l’électrolyseur soit essentielle, 
le docteur Hurter a préféré la supprimer. L'effet de la circulation est démontré par les 
détails suivants de deux expériences identiques à tous points de vue, sauf que dans le 
n° 2 la solution était agitée. 


Efficacité Efficacité 
disponible. totale. 
D ame Jesse sois ia 59.6 66.2 
RÉ ESTRSSSSNNNN  EEE 75.0 89 


Le docteur Hurter a trouvé bon de condamner le procédé sur la foi de résultats 
d'expériences dans la conduite desquelles un détail essentiel avait été omis. 

En effectuant l'électrolyse du chlorure de magnésium, les meilleurs résultats sont 
obtenus quand la dimension des électrodes est telle qu'il y à un courant d'environ 
0.02 ampères par centimètre carré. 

Le docteur Hurter a varié son appareil de façon à comprendre des densités de cou- 
vant allant de 0.0006 à 0. 48 ampère par centimètre carré; dans chaque cas avec le 
même résultat, une « misérable » efficacité de courant. 

Le moins favorable même parmi les résultats que nous avons maintenant exposés, 
accuse une efficacité suffisamment élevée pour assurer au procédé de courant, com- 
mercialement parlant, le succès qu’il mérite. 

Nous sommes parfaitement convaincus, sur la foi de l'expérience, que les résultats 
que l’on pourra atteindre sur une srande échelle sont bien supérieurs à tout ce que l’on 
pourrait réaliser dans le laboratoire. 


- DISCUSSION. 


Le président considère le mémoire comme offrant un intérêt tout particulier au point 
de vue de la clarté qu'il projette sur un sujet encore obscur. Les résultats divergents 
obtenus par différents expérimentateurs travaillant dans des conditions variées prouvent 
la grande importance des recherches du genre de celles décrites par les auteurs. 


M. Mo félicite les auteurs de ce qu’ils sont parvenus à se tirer d’une situation dans 
laquelle ils semblaient être en conflit avec la loi si bien connue sous le nom de loi de 
Faraday, en basant leur explication de l'efficacité extraordinaire et inattendue du pro- 
cédé Hermite sur le fait que la solution électrolysée a une action de blanchiment supé- 
rieure à son action d’oxydation. Il ne voit aucune raison de mettre en doute cette expli- 
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cation: en même temps,il lui semble qu’il s’agit d’une question dont la solution 
appartient plutôt au blanchisseur praticien qu’au chimiste. Il pense que les membres 
s’y intéresseront davantage lorsque MM. Cross et Bevan seront à même de leur présenter 
les résultats d'expérience d’un blanchisseur praticien qui aurait appliqué le procédé 
pendant une longue période de temps sur une échelle raisonnable. Ils seront alors à 
même de juger les faits. Quelques rares expériences faites sur: une seule substance — 
fils de lin — sont à peine suffisantes pour fournir les connaissances nécessaires. 


M. Cross fait remarquer que le procédé fut mis en marche en Amérique en janvier 
dans une fabrique de papiers. La mise en train eut lieu sans le moindre inconvénient et, 
depuis lors, rien n’est venu entraver la marche régulière. La Compagnie américaine 
m'a certifié que toutes les garanties qu’on lui avaient données ont été plus que remplies. 
Au surplus les résultats obtenus portent sur de nombreuses substances. Je puis dire, 
quant au conflit apparent avec la loi de Faraday que M. Mond a mentionné — et que 
l’on a mal saisi — que le chiffre finalement adopté dans notre premier mémoire pour le 
- rendement par ampère est d'environ 6 pour 100 supérieur à l'équivalent usuellement 
adopté. Le chiffre en question est la moyenne des valeurs expérimentales obtenues 
dans une série d'observations divisées, pour la facilité, en périodes. Nous nous sommes 
trouvés en face d’une cause au sujet de laquelle nous n’avions aucune expérience, et 
à celte époque nous étions indécis sous quelle catégorie il fallait la classer. 

De deux choses l’une : ou bien la quantité de chlore mise en liberté était plus grande 
que celle qu’indiquait l'instrument, ou bien ce chlore avait ue efficacité de blanchiment 
exceptionnelle. Lors de la lecture de notre premier mémoire, notre désir était simple- 
ment de présenter la question à la discussion, dans l’espoir que l’on nous aiderait 
à élucider la difficulté. Nous n'avions nullement le désir de produire des assertions 
irréfléchies et, dans la discussion qui suivit, nous fûmes désappointés en constatant une 
disposition d’ignorer les faits et de traiter la question à un point de vue personnel. 
Dans plusieurs publications nous avons été couverts de ridicule comme ayant publié 
une évaluation qui se trouve, en fin de compte, être 30 fois en dessous de la réalité. 
La situation eût pu devenir grave pour nous, si nous n'avions pas senti que tous ceux 
qui nous connaissent, sont convaincus que nous avons fait notre travail consciencieuse- 
ment, ei que nous sommes incapables de commettre une erreur aussi sérieuse. 

En fait, nous aurions considéré une critique indiquant une erreur de 30 pour 100, 
comme bien plus sérieuse que ne l'était l’évaluation, absurde d’exagération, du docteur 
Hurter. 


M. T. Camisry dit que des amis d'Amérique sont venus prendre des renseignements 
sur le procédé Hermite et faire des essais ici. Sans entrer dans des détails, il sera sufñi- 
sant de dire que ces amis m'ont écrit cette semaine, qu’ils ont appliqué le procédé en 
grand, et qu'ils sont non seulement parfaitement satisfaits des résultats, mais que le 
travail qu’ils ont montré à leurs voisins a amené ceux-ci à commander un appareil 
également. 

Je pense que c’est là la meilleure preuve que l’on pourrait donner quant au succès 
du procédé à un point de vue commercial. 


Le proresseur Dewar félicite MM. Cross et Bevan au sujet de leur admirable 
mémoire. Je n’ai pas eu l’occasion de reprendre encore les chiffres du docteur Hurter; 
mais, sur la foi des détails donnés dans le présent mémoire, je ne doute pas qu'il s'agit 
ici d’un de ces cas qu’expliquent les difficultés naturelles des méthodes électrolytiques. 

Sans aucun doute le docteur Hurter était parfaitement clair et explicite dans les con- 
clusions tirées par lui des expériences de laboratoire qu'il a faites peut-être à des points 
de vue rétrospectifs basés sur la loi de Faraday et sur quelque chose autre que le travail 
pratique. Voilà précisément la différence entre la science pratique et la science de 
laboratoire. 

En matière de recherches au laboratoire, les auteurs ont consolidé la position qu'ils 
avaient prise, et sans doute ils y ont été stimulés par la critique du docteur Hurter. 


CONSO ETES 
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Quoi qu'il en soit, je ne puis que leur faire mon compliment de la série admirable 
de chiffres qu'ils ont donnée. 


M. Herwire, ayant été invité par le président à prendre la parole, dit qu’il est incontes- 
tablement vrai que les résultats varieront d'après les conditions dans lesquelles les 
expériences sont faites ; au point qu’il lui a fallu 5 années d’un travail continu, pour se 
rendre complètement maitre de ces conditions. 

Je viens de rentrer d'Amérique où j'ai mis le procédé en marche pour le blanchiment 
de la pâte à papier. À mon départ, on travaillait sur pied de 4 1/2 tonnes par jour, la 
on de blanchiment contenant une quantité maxima de chlore utile de 1 gramme 
par litre. 

On faisait simplement passer la solution par l’électrolyseur et de là dans la pâte. On 
a blanchi aussi de la pâte d’épinette, que jusqu'ici on n’était pas parvenu à blanchir 
sans la détruire. J'ai réussi à la blanchir au moyen d’une solution contenant moins de 
1 gramme de chlore par litre, et cela sans détériorer la fibre. On monte actuellement un 
matériel plus considérable et j'espère être à même d’ici à peu de temps de vous com- 
muniquer des résultats plus importants, obtenus en remplaçant environ 10 tonnes de 
chlorure de chaux par jour. 


M. W.-P. Tuompsox (secrétaire de la section de Liverpool) explique les motifs pour 
lesquels, par suite d’une absence du docteur Hurter, la lecture du mémoire de 
MM. Cross et Bevan avait été retardée. 


Le PRorEssEUR Dewar demande à M. Hermite s’il avait comparé l'efficacité de son 
chlore avec une teneur identique en hypochlorite de magnésium, et, dans l'affirmative, 
si les efficacités son encore dans le rapport de 2 : 1. 


M. Heruire réplique qu'il a fait la comparaison et qu'il a trouvé la différence moindre 
qu'avec du chlorure de chaux. 


M. le professeur Dewar. — Et ceci ne s'explique pas simplement par l'efficacité de 
l'hypochlorite ? 


M. Herwre. — C'est ainsi. Je puis ajouter qu'avec des solutions concentrées du sel, 
nous obtenons une certaine forme d'oxygène très active. Par contre, avec des solutions 
plus faibles, l’activité de blanchiment augmente proportionnellement à la diminution 
du sel, qui, nous le savons, retarderait l’action de blanchiment. Le caractèré principal 
de mon procédé est que les composés sont simplement transférés sur la substance sou- 
mise au blanchiment, et le véhicule est regénéré de sorte que nous avons une Circu- 
lation allant des électrodes à la pâte, et sommes à même d'utiliser les composés de 
blanchiment à l’état naissant. 


Le Proresseur Dewar. — Et il n’est pas indispensable que la substance se trouve 
près des électrodes ? L'état naissant persiste, pour ainsi dire, après que la solution a 
quitté les électrodes ? 


M. Here. — Oui, mais l'efficacité est évidemment moins grande avec une solution 
ancienne qu'avec une nouvelle. Pour avoir son efficacité maxima il faut titrer la solu- 
tion à son départ de l’électrolyseur. 


M. Mon. — Cependant, à ce que je comprends, la pâte n'est pas absolument dans 
l’électrolyseur, mais se trouve dans un récipient séparé. 


M. Herwre. — Oui, mais le passage est extrémoment rapide. 


Le rroresseur Dewar. — Je le pensais, parce que vous dites que l'énorme différence 
entre les rotations des solutions tendrait à établir que, dans ses expériences, le docteur 
Hurter obtenait du chlorate. Si vous admettez, comme le prétendent les auteurs, que 
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l’électrolyse est simplement celle de l’eau et que l'oxygène, à une certaine densité, est 
simplement ajouté au chlorure de magnésium à l’état d’hypochlorite de magnésium. 


M. Mon» n'est pas de cet avis. 


| 
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Le PROFESSEUR DEwaR. — C’est tout aussi rationnel que l'opinion opposée. Dans les | 
expériences du docteur Hurter, l’hypochlorite resterait près de l’électrode et serait alors « 


transformé en chlorate, Par conséquent, il se produit une différence énorme par suite 


de la rotation de la solution. L’explication raisonnée du procédé semblerait être la « 


transformation du chlorure de magnésium, par oxydation, en hypochlorite. 


M. Heruire. — Si je comprends bien les expériences du docteur Hurter, il a obtenu 
une résistance si élevée que la solution doit avoir été à peu près en ébullition. Dans ces 
conditions comment pouvait-1l obtenir de bons résultats ? S'il nous eût demandé des 
détails complémentaires nous lui aurions montré des résultats bien meilleurs. 


M. Warsox Smira désire appeler l'attention sur un mémoire important du docteur « 


Jurisch, anciennement à Widnes, publié dans la Chemische Industrie (1888, n° 5); 


depuis que le mémoire dont nous nous occupons fut écrit. Le docteur Jurisch a électro-« 


lysé du chlorure de calcium, sel beaucoup plus stable que le chlorure de magnésium. 
En résumé, voici essence de ce mémoire : En prenant 2 kilogrammes de charbon con- 


sommé par cheval-vapeur, et par heure, il arriva à la conclusion que la préparation de « 


1 kilogramme de chlorure de calcium exige une dépense de 18 kilogrammes de 
charbon. 

IL opposa ce résultat au demi-kilogramme de charbon qu’exige la production de 
1 kilogramme de chlorure de chaux par le procédé Deacon-Hurter. Un extrait du 
mémoire paraîtra dans le prochain numéro du journal de la Société (Voir page 327). 


M. Cross fait remarquer que les expériences décrites par le docteur Jurisch, bien que 
fort intéressantes au sujet de la question, sont absolument étrangères à la méthode 
d'opération Hermite. Le docteur Jurisch sépare ses ions, et par conséquent il doit 
employer un nombre de volts très élevés, par suite de l'absence des réactions secon- 
daires qui ont rendu l’évaluation de l'effort moteur si insignifiante dans le procédé 
Hermite. Ses calculs d’ailleurs, sont basés sur une réduction très importante en vue de 
la transformation de vapeur en chevaux électrique, soit 50 pour 100 et il à complè- 
tement négligé le chlore perdu à l’attaque de l’anode. 

Rien dans le mémoire ne tend à prouver que la différence de potentiel (8.4 volts) 
alteinte dans l'expérience, fût démésurément élevée. 


M. Bevanx. — MM. Cross et Hermite ont déjà répondu à M. Mond, et il me suffira de 
dire, quant à son observation sur le caractère restreint de nos expériences, que s’il 
reprend notre mémoire primitif il trouvera que nous avons donné l'efficacité du chlore 
comme élant le résultat d'expériences faites sur bien des spécimens différents de 
cellulose. 

(Suivent quelques mots de remerciements à M. le professeur Dewar pour ses paroles 
bienveillantes et des explications au sujet de l’absence de MM. Cross et Bevan lors de 
la lecture du mémoire du docteur Hurter). Je proteste énergiquement contre la condam- 
nation lancée par le docteur Hurter contre un procédé industriel sur des bases aussi 
peu sérieuses. Il prétend que ce que nous avons dit ne mérite pas la critique et qu'il 
ne peut accepter que sa propre évaluation des résultats. Je suis heureux de ce que M. le 
professeur Devvar considère favorablement la marche de l’électrolyse. Nous sommes 
depuis longtemps de cet avis, car il n'y a pas la moindre petite trace de preuve tendant 
à établir que du chlore libre existe ou ait jamais existé dans la solution. 
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FABRICATION DU CIMENT AVEC LA BOURBE DE CHAUX 


D'APRÈS LE PROCÉDÉ DE RIGBY 
Par M. J.-S. RiGBy. 
(The Journal of (ne Society of Chemical Industry, 1888, avril.) 


La question des produits résiduels de la fabrication des alcalis a été pendant long- 
temps une source de troubles pour le fabricant et celui-ci doit accueillir avec satisfac- 
tion toute méthode praticable, qui permet de les utiliser non sans profit, 

En présentant ce mémoire à la Société de l’industrie chimique, je me sens encouragé 
par plusieurs fabricants en gros des alcalis qui ont adopté sans hésiter mon procédé 
pour fabriquer du ciment de Portland avec de la bourbe de chaux. 

On sait que le ciment de Portland est ainsi nommé en raison de sa ressemblance avec 


a pierre de Portland. Le centre de la fabrication de ce produit se trouve sur la Tamise et 


la Medway, où l’on fabrique le ciment avec de la craie et de la bourbe qui se trouvent 
dans les environs en quantités presque illimitées. Une quantité relativement peu consi- 
dérable est fabriquée dans le pays de Galles avec de la pierre à chaux carbonifère qui 
contient de 10 à 20 pour 400 de silice et d'alumine avec une petite proportion d’oxyde 


ferrique. La pierre à chaux est moulue aussi finement que possible et mélangée avec 
du schiste également réduit en poudre et contenant de la silice et de l’alumine. La 
proportion des deux ingrédients est telle que le produit a la composition suivante : 
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Il importe beaucoup que la quantité de chaux se rapproche autant que possible de 
celle qui vient d’être indiquée, parce que le moindre écart altère très sensiblement la 


qualité du ciment. Un excès d'argile fournit un ciment brun, dont la résistance à la 


tension est peu considérable. Il faut aussi éviter tout excès de chaux parce qu'il néces- 
site, en termes de fabrication, la « purgation » du ciment, opération qui consiste à 
répandre le ciment sur un plancher et à produire ainsi l'hydratation de la chaux. Dans 
quelques-unes des fabriques où le ciment est fait avec de la pierre à chaux, il est 
d'usage de le garder pendant deux mois en le tournant de temps en temps. 

Les fabricants de ciment ont éprouvé de grandes pertes, n'étant pas, par suite du 


manque de connaissance, à même d’estimer la qualité du produit ou de déterminer la 


proportion dans laquelle doivent être mélangées les parties constitutives du ciment. 
Quelques-unes des fabriques plus ou moins importantes emploient actuellement des 
chimistes, ce qui leur permet de travailler d'une manière scientifique. 

De ce qui vient d’être dit, il résulte que, pour la fabrication du ciment, il est très 
important d'avoir du carbonate de chaux à l'état aussi finement divisé que possible, soit 
sous forme de pierre à chaux, soit sous forme de craie. 

Depuis trente ans les fabriques d’alcalis fournissent, comme un sous-produit, du 
carbonate de chaux à un état qui ne le cède en rien à la pierre à chaux aussi finement 
moulue que possible. Cette substance, connue généralement sous le nom de « bourbe 
de chaux » (4ime mud) a toujours été une source d’embarras pour les fabricants. Pour 
ne pas encombrer les dépendances des fabriques de ce produit inutile, on était souvent 
astreint à s’en débarrasser à grands frais. 

_ Quand les alcalis avaient une valeur plus grande qu'ils n’ont à l'heure actuelle, les 
fabricants n'éprouvaient pas le besoin de trop chercher à réaliser des économies dans 
la fabrication. Mais maintenant nous les voyons utiliser avec profit des sous-produits qui 
étaient pendant longtemps considérés comme inutiles. En ce qui concerne la bourbe de 
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chaux, ayant fait beaucoup d'expériences en vue de trouver un procédé pour fabriquer 
avec cette substance du ciment, je suis arrivé à la conclusion que ce but est bien loin 
d’être irréalisable. En débarrassant aussi complètement que possible la bourbe de chaux 
des alcalis, en éliminant les composés sulfurés, le fabricant d'alcalis obtient une sub- 
stance tout aussi bonne pour fabriquer du ciment que la craie, avec cet avantage sur 
celte dernière qu'elle est exempte de cailloux et se trouve à un état qui permet de la 
mélanger directement avec le schiste moulu. 

Au début, j'ai préparé un ciment avec de la bourbe de chaux non épurée et constaté 
que le ciment obtenu était d’une nature très incertaine. Formé en briques et placé dans 
l'eau, il s’'émiettait ou, si les briques restaient intactes, le moindre effort suffisait pour 
les casser. Retiré de l’eau, le ciment était glissant au toucher. Traité par un acide, 
il dégageait de l'acide sulfhydrique. Je n’attendais à ce que les composés sulfurés 
fussent décomposés en arrivant au contact de l’acide carbonique dégagé par le carbo- 
nate de chaux au cours de la calcination, mais dans tous les cas jai toujours constaté 
la présence des sulfures. 

Connaissant qu’il importe beaucoup que le ciment de Portland soit exempt de sul- 
fures, jai cherché à les éliminer de la bourbe de chaux. En faisant passer de l’acide 
carbonique dans nn mélange de bourbe de chaux et d’eau, j'ai constaté qu’il se formait 
une craie qui répondait au but que je poursuivais. L'acide carbonique peut être obtenu 
du four au cours de la calcination du mélange de craie et d’argile. L'idée m’est aussi 
venue que l’acide carbonique provenant de cette source pouvait être utilisé dans le 
procédé de Chance ou celui de Simpson et Parnel pour retirer le soufre des alcalis 
résiduels. 

Je vais maintenant décrire brièvement mon procédé pour fabriquer du ciment avec 
de la bourbe de chaux. Il ressemble beaucoup à celui adopté dans les fabriques ordi- 
naires de ciment, avec cette différence que la bourbe de chaux doit être épurée avant 
d’être calcinée. Débarrassée des alcalis par lavage sur des filtres, la bourbe de chaux 
est mélangée avec une bonne argile onctueuse dans des proportions correspondant à 
l’analyse donnée plus haut. Il est absolument nécessaire d’avoir une argile de qualité 
fixe, parce que de cette dernière dépend le succès de l'opération. 

L’argile du sous-sol, contenant généralement une proportion considérable de sable, 
ne saurait fournir un aussi bon ciment que la bourbe des rivières qui est un dépôt 
d’'alluvion exempt d’impuretés qui se trouvent dans l’argile du sous-sol. 

Après avoir bien mélangé la bourbe et l’argile avec une quantité suffisante d’eau, je 
fais écouler le mélange dans un lt à sécher qui consiste dans une série de tuyaux 
recouverts de tuiles et communiquant avéc un four ordinaire. La dessiccation du mélange 
dure environ quatre jours. Sous l’action de la chaleur, la masse se fend en blocs faciles 
à manier. 

En employant un four breveté il y a quelques années, on évite la nécessité dé faire 
sécher le ciment dans les lits qui viennent d’être mentionnés, en réalisant en même 
temps une économie considérable de chauffage et de manœuvre. Le four est construit 
de telle façon que la chaleur produite pendant la calcination fait sécher en même temps 
le mélange de chaux et d’argile. 

On suppose que le ciment est un silicate d’alumine et de chaux, mais les connais- 
sances exactes nous manquent à ce sujet. Pour former du ciment, le mélange de chaux 
et d'argile doit être décomposé par une chaleur intense. On effectue cette décomposition, 
en plaçant le mélange dans des fours avec des couches alternatives de coke. Les fours 
employés actuellement par la Widnes Alcali Company, à l'usine de Seacombe, sont 
des fours à dôme ordinaires qui contiennent, élant remplis, 30 tonnes de mélange et 
fournissent un produit de près de 20 tonnes. Au cours de cette opération qui dure trois 
jours environ une température très élevée est produite dans les fours. 

L'opération terminée, on ouvre les ouvertures des fours maconnées sommairement 
avec des briques et du plâtre et on laisse refroidir le contenu. On retire ensuite une 
ou deux barres du fond des fours, on laisse tomber le produit dans des brouettes et on 
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le transporte dans les appareils qui le concassent. Les morceaux non décomposés font 
partie de la prochaine fournée. 

D’après l'aspect du produit tel qu'il est retiré du four, il est facile de se rendre 
compte de la qualité du ciment qu’il va fournir. 

S'il contient un excès d'argile, il se désintègre graduellement sous l’influence de l'air 
atmosphérique en formant une poudre ou poussière dépourvue de toute valeur. Un 
produit qui contient un excès de chaux à une coloration très foncée et est très difficile à 
moudre. Le ciment qu'il fournit est dur et graveleux au toucher et doit être exposé à 
l'air jusqu’à ce que la chaux devienne hydratée. Le produit de bonne qualité offre un 
aspect vert bronzé. 

Le ciment fabriqué avec de la bourbe de chaux est sous tous les rapports semblable 
à celui fabriqué avec du carbonate de chaux provenant de toute autre source. Il oppose 
une résistance considérable à la tension, comme on le voit d’après les résultats suivants 
obtenus par un des fabricants de ciment qui a adopté mon procédé. 

Deux briques fraîchement préparées et submergées pendant six Jours dans l’eau ont 
soutenu la tension : 


des Diese 1053 livres......., 7: 
Re 1210 livres... } 7jours. 
_— 1320 1Vres tee 14 jours. 
— 1475 livres... ,.... 39 jours. 
_ 162 ivres, 0.1. 61 jours (sans se rompre). 


Ces essais faits par un fabricant indépendant prouvent suffisamment la bonne qualité 
du ciment. Quant à sa pesanteur spécifique, elle ne dépasse pas celle des autres ciments, 
le bushel pesant 118 livres. 

Depuis le commencement de cette année, la Widnes Alcali Company fabrique 
50 tonnes environ de ciment par semaine. Pour obtenir cette quantité de ciment, on 
mélange 70 tonnes environ de chaux avec 20 tonnes d'argile. 

Le prix de revient du ciment fabriqué avec de la bourbe de chaux est de beaucoup 
inférieur à celui du ciment de Portland. 


_—_—_—]_ 


SUR LA LEÉVULOSE 


Par M. ALEXANDRE HERZFELD. 


(Liebig's Annalen, tome 244, livraison 3.) 


L'ouvrage couronné de M. von Lippmann (4) contient une revue tellement complète de 
Ja littérature de la lévulose que je crois inutile de faire ici l'historique de ce sucre, 
Pour que les lecteurs puissent mieux s'orienter dans la question, je donnerai pourtant 
un exposé rapide de nos connaissances sur là lévulose. 

La lévulose, qui porte aussile nom de sucre de fruits, de sucre de mucilage, de chy- 
lariose, se trouve dans le sucre interverti à côté du glucose et en fut isolée pour la 
première fois par Dubrunfaut. En dehors des plantes contenant du sucre de canne, elle 
est encore fournie par celles qui contiennent l'espèce d’amidon lévogyre, l’inuline. De 
même que l’amidon donne de la dextrine et du glucose, l’inuline fournit de la lévuline 
et de la lévulose. Elle s'obtient aussi du lévulane C‘H!*05, un corps fortement lévogyre 
qui fut isolé dans la mélasse de betterave, et enfin de la scilline et de la triticine, les 
principes constituants de la scilla maritima el du ériticum repens. 

Pour préparer de la lévulose à l’aide du sucre interverti, on traite celui-ci à une basse 
température, — le sucre se décompose à la température ordinaire, — par la chaux 


EE 


(4) Die Zuckerarten und ihre Derivate, Braunschweig, 1882. 
360: Livraison. — 4° Série. — Août 1888. 
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hydratée et l’on exprime le lévulosate de chaux précipité. En décomposant celui-ci par 
l'acide oxalique, on obtient de la lévulose libre; ou bien on fait fermenter du sucre 
interverti et l’on arrête la fermentation après que la majeure partie de la substance a 
été détruite. Le glucose, qui est plus fermentescible, se décompose, et la lévulose,reste 
intacte. 

L’inuline fournit de la lévulose après échauffement prolongé avec de l’eau, ou, mieux 
encore, avec des acides étendus. 

La lévulose, quelle que fût sa provenance, s’obtenait toujours à l'état d’un sirop 
incristallisable. En 1884, Jungfleisch et Lefranc (1) démontrèrent que la substance 
anhydre peut être obtenue par cristallisation dans l’alcool absolu. Suivant.ces chimistes, 
la lévulose cristallisée forme des aiguilles fines et soyeuses, qui sont fusibles à 95°, 
ont un centimètre de long et sont disposées autour d’un point central. Lavées avec de 
l'alcool absolu et abandonnées sur de Pacide sulfurique, ces aiguilles perdent jusqu'à 
la dernière trace de l'alcool et ont alors la composition C‘H206. Humectée avec de 
l'alcool, la lévulose cristallisée s’attire l'humidité de l’air; mais sans l'intervention de 
l'alcool, elle n’est que très peu hygroscopique. Dans ce dernier cas, son poids n’augmente 
que de 1 à 2 pour 100 en l'air de laboratoire. 

Jungfleisch et Lefranc p’assignent aucune valeur déterminée au pouvoir rotatoire 
spécifique de la lévulose. Toutes les observations antérieures sont-inexactes par le seul 
fait que, dans aucun cas, la substance employée aux expériences n’a pu être pure. Les 
nombres qu’indiquent différents chimistes, souvent sans préciser l’état de concentration 
des solutions employées, varient de — 108°,8 à — 63°. Ainsi nous avons : 


Dubranfaut (2.5.5. pe tuner a (j) —= — 1060, (= 42 
OU. Sie CR LÉ OR do a (j) =: 710700 t — 529 
eee AS ave AU De Lui e ele ANEITE a (j) = — 53.09, F =—"90° 

NON DAERr AD) cree etre sr -nleel « (bp) — — 4000, + — 440 

Jodin (4). .2 2 EUR AN EAN a (j) = — 1049, + — 12.80 

Prantl 48)5 00. M MERE. PEER x (j) — — 103.86° 

PE ER RE ax (bp) = — 92,60 
Kiksni (BE LS SEE a (D) = — 93.70, & — 140 
. x (np) = — 92.50, i — 130 
À on (7 220 0e None ARCS a (j) — — 108.8, 4 — 150 
Dragendorff (4.25, rte at a (j) = 760070, Na? 
2 PER REe A a (j) — — 82.90, & — 220 
TS PUR Pr a EN RR RE x (j) = — 136.49, { = 100 


Abstraction faite de grosses erreurs dont se trouvent quelquefois entachées les obser- 
vations qui viennent d'être citées (ainsi, d’après les observations de Prantl, Kihani a 
trouvé le pouvoir rotatoire spécifique de la lévulose égal non pas à 103°, comme affirme 
celui-là, mais à 347,8), la différence entre les nombres trouvés est tellement consi- 
dérable qu’elle ne peut être attribuée qu'à l'impureté de la substance, 

Au point de vue chimique, la lévulose est très peu étudiée. On sait que, traitée par 
l’amalgame sodique, elle fournit de la mannite qui est identique à celle fournie par le 
glucose. Dans l'oxydation successive par les halogènes et l'oxyde d'argent fraîchement 
précipité, elle donne l'acide glycolique; par l'action de l’oxyde d'argent seul, elle 
fournit, à côté de celui-ci, de l'acide formique, de l'acide oxalique et de l’acide carbo- 


(1) Comptes rendus, t. 93, p. 527. 

(2) Comptes rendus, t. 42, p. 901. 

(3) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, t. 10, p. 827. 
(4) Comptes rendus, t. 58, p. 613. 

(3) Das Inulin, p. 24. 

(6) Annalen, t. 205, p. 162. 

(7) Neue Zeitschrift für Zuckerindustrie, t, 42, p. 177. 

(8) Materialien, etc., p. 75. « 
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nique. Par l’échauffement avec l’acide azotique, elle se transforme en acide oxalique et 


acide tartrique. Par l’ébullition avec de l’acide chlorhydrique étendu ou de l'acide 


sulfurique, il se forme, à côté d’autres corps non encore isolés, de l’acide formique et 
de l'acide lévulinique qui est identique à l’acide y-acétylpropionique obtenu synthéti- 
quement par Conrad. Soumise à l'ébullition avec de la chaux, la lévulose fournit, entre 
autres produits, beaucoup de saccharine. 

On ne connaît que très imparfaitement les combinaisons de lévulose. Nous trouvons 
dans la littérature de la question quelques indications sur un sel de plomb, plusieurs 
sels de calcium, un sel de baryum dont la composition n’est pas bien établie. On connaît 
encore le sel de sodium CfHNaO6, ainsi que le sel de potassium analogue, enfin un 
acide tétrasulfo et une combinaison acétochlorée qui correspondrait au glucose acéto- 
chloré. 

On dose la lévulose soit à l’aide de la liqueur de Fehling, soit d’après la déviation 
spécifique produite par sa solution, soit enfin, suivant la méthode de Scheibler, en 
employant de l’amalgame sodique et en déterminant la quantité d’hydrogène consommé 
dans la réduction de la lévulose, méthode qui se base sur l'équation suivante : 


CsH206 + He — CoHiO6, 


Dans le présent mémoire, je vais décrire nombre d'expériences optiques que j'avais 
faites, en 1884, sur de la lévulose cristallisée au laboratoire de l'Association pour 
l'industrie du sucre de betterave (Verein für die Hübenzuckerindustrie). Des travaux 
ultérieurs récemment exécutés au même laboratoire par Hôünig confirmèrent et dévelop- 
pèrent Le principal résultat de mes expériences, savoir que la lévulose cristallisée est 


une substance qui existe réellement, et non pas un produit de ma fantaisie, comme le 


prétend Dafert. En ce qui concerne le pouvoir rotatoire spécifique de la lévulose, Hônig 
arriva aux mêmes résultats que moi. : 


Préparation de la lévulose. 


Comme matière première pour la préparation de la lévulose, je pris une inuline très 
pure que m'avait fournie M. Trommsdorf, d’Erfurt. La substance qui, traitée par l’eau 
Chaude, ne laissait qu’un résida très peu considérable et ne réduisait pas la liqueur de 
Fehling, avait été tirée, suivant la communication écrite de M. Trommsdorf, du dahüa, 
épurée par dissolution réitérée dans l’eau chaude et précipitation, et enfin lavée avec 
de l’alcoo!l et desséchée. 

Des portions de 750 grammes de cette inuline ont été placées dans des vases en 
porcelaine avec 4 litres 1/2 d’acide sulfurique à 0.5 pour 100 et chauffées, les vases 
couverts, au bain-marie pendant 10 heures. Au bout de ce temps, l'excès d'acide a été 
neutralisé par du carbonate de baryte, le produit de la réaction fut filtré et la portion 
filtrée fut cencentrée par évaporation. Il est bon d’ajouter encore une petite quantité de 
carbonate de baryte pour mieux assurer la complète neutralisation de l'acide. Pendant 
l’évaporation, il s’est formé à la surface du liquide des pellicules de composés baryti- 
ques que je n’ai pas examinés, leur quantité ayant été trop petite. Pour cette raison, le 
liquide concentré a été encore une fois filtré et, avec le sirop obtenu, j'ai essayé de pré- 
parer la lévulose cristallisée d’après la méthode de Jungfleisch et Lefranc, en l’évaporant 
avec de l'alcool absolu. Des expériences qui avaient duré des mois n’ont donné aucun 
résultat. Ayant acquis la certitude qu’une épuration plus complète de la lévulose formée 
devait précéder les opérations ayant pour objet de l'obtenir à l’état cristallin, j'ai opéré 
comme il suit : 

J'ai évaporé au volume de 1 litre le sirop obtenu comme il a été décrit plus haut et 
ajouté 1 litre 1/2 d’alcool absolu. J'ai fait dissoudre le sirop par l’échautffement et aban- 
donné la dissolution à elle-même pendant vingt-quatre heures. Deux couches se sont 
formées au bout de ce. temps; la couche sirupeuse inférieure était presque noire et 
contenait, à côté d’une inuline très souillée, des impuretés solides en suspension; la 
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couche supérieure, plus claire, contenait en solution la majeure partie de la lévulose. 
La petite quantité de glucose qui pouvait se trouver en présence devait avoir passé dans 
la couche inférieure, grâce à la solubilité facile de ce sucre dans l’alcool. Je wai | 
employé que la couche supérieure pour oblenir la lévulose à l’état pur. Après avoir 
soutiré celle-ci, je l'ai traitée dans un ballon par son volume d’éther, agitée violemment 
et abandonnée à elle-même pendant vingt-quatre heures dans un endroit froid: A peu 
près la moitié de la lévulose dissoute s’obtient, dans ce cas, à l’état d’un précipité jaune 
clair, tandis que l’autre moitié reste en solution. Je ne me suis servi que de la portion 
précipitée pour préparer de la lévulose cristallisée. Quant à la portion restée en solution, 
après avoir évaporé le dissolvant, j’ai obtenu un sirop d'une saveur douce très agréable 
et sentant fort les fruits. Il s’était formé probablement, pendant la saccharification par 
l'acide, des produits de décomposition de la lévulose (acide lévulinique, etc.) qui étaient 
contenus dans cette portion. 

La portion insoluble dans le mélange d’alcool et d’éther, séparée du liquide léger qui , 
la surnageait, a été chauffée avec précaution dans un ballon, liquéfiée et placée sur deux 
soucoupes mesurant 22 centimètres de diamètre. Le ballon a été rincé avec de l'alcool 
absolu chaud. 300 centimètres cubes d’alcool absolu ont été ajoutés au contenu de 
chaque soucoupe et l'alcool a été chassé par l’échauffement au bain-marie et par l'agi- 
tation. Une autre portion (100 centimètres cubes) d’alcool absolu a été ajoutée et l'alcool 
chassé de la même manière. La masse solide obtenue a été laissée pendant une nuit 
submergée dans de l'alcool absolu, et par un échauffement modéré qui a duré vingt 
minutes, le résidu a été dissous dans 1350 centimètres cubes d'alcool déshydraté à l'aide 
de sulfate de cuivre, la dissolution placée dans un ballon et abandonnée à elle-même 
pendant quatre heures. Il s’est séparé, au bout de ce temps, des produits de déshydra- 
tation de la lévulose et quelques cristaux de lévulose. Évaporé dans le vide au-dessus de 
l'acide sulfurique, le liquide a laissé des cristaux de lévulose pure constitués par des 
anguilles réunies en groupes. Par recristallisation réitérée dans de l'alcool absolu 
chauffé à 40°, j'ai réussi à obtenir la lévulose sous forme de cristaux aussi incolores que 
ceux du glucose. Si l’on chauffe la substance en solution alcoolique à des températures 
au-dessus de 50°, elle reprend peu à peu une coloration foncée due à la formation de 
produits de déshydratation. Les liqueurs mères précipitées par l’éther ont aussi fourni des 
quantités considérables de lévulose cristallisée qui a été épurée comme il a été indiqué 
plus haut. On peut encore obtenir la lévulose cristallisée à l’état incolore au moyen de 
la précipitation fractionnée de la solution alcoolique par l'éther. Mais ce procédé ne 
donne pas de très bons résultats, parce que la lévulose elle-même se dissout en quantité 
considérable dans un mélange d’alcool et d’éther. Etant évaporée, la substance dissoute 
reprend toujours la coloration foncée. bises 

Sur cette solubilité de la lévulose dans un mélange d’alcool et d’éther, Lehmann basa 
une nouvelle méthode pour séparer la lévulose du sucre interverti, méthode qui est plus 
pratique que les autres et fournit immédiatement une substance pure et crislallisable. 

Le rendement de l’inuline en lévulose a été très peu considérable : 2,250 grammes 
d'inuline n’ont fourni que 75 grammes de lévulose pure et cristallisée. 

En ce qui concerne les propriétés de la lévulose cristallisée, je ne suis pas sur un 
point d'accord avec Jungfleisch et Lefranc. Ces chimistes affirment que les cristaux de 
lévlose ne sont hygroscopiques que tant qu’ils contiennent de l'alcool. Abandonnés 
au-dessus de l'acide sulfurique concentré, ils perdent l'alcool et deviennent alors si peu 
hygroscopiques qu’ils n’attirent que de 1 à 2 pour 100 d'humidité étant abandonnés en 
l'air du laboratoire. Or, j'ai acquis la certitude, en me basant sur les résultats d’un 
grand nombre d'expériences, qu'il n’en est pas ainsi; qu’au contraire, même la sub- 
slance complètement débarrassée de l'alcool demeure encore très hygroscopique. Un 
échantillon de celle-ci qui avait été abandonné pendant trois mois sous une cloche en 
présence de l’acide sulfurique et de l’anhydride phosphorique, s'est liquéfié en trois 
jours en un sirop mobile, ayant été exposé à l'air. . 


. 


En raison de la grande hygroscopicité de la substance, je n'ai pu réussir à soumettre 
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les cristaux à l'examen cristallographique. Quand on sépare les eaux mères alcooliques 
en traitant à plusieurs reprises par l'éther pur et abandonnant dans l’exsiccation, les 
cristaux perdent aussitôt leurs contours (1). 

La substance attirant très avidement l'humidité, je ne me suis pas décidé à employer 
pour mes expériences la lévulose solide obtenue par la simple dessiccation sur 
de acide sulfurique ; d'autant plus que l'analyse élémentaire exacte de celle-ci était 
impossible à effectuer, à cause de la difficulté de peser exactement la substance. D’autre 
part, le dosage de l’eau ne pouvait pas donner des résultats exacts, parce que, pendant 
la dessiccation, même à une température peu élevée (60), il se formait des produits de 
déshydratation, de telle sorte que la substance à analyser était constituée par un mélange 
de lévulose pure C‘H2205 et de ses anhydrides. Il paraît que, pendant la dessiccation, la 
lévulose se comporte de la même manière que le carboxytatronate de soude. Ainsi que 
l'a démontré Kékulé (2), cette substance perd, aux températures peu élevées, ses groupes 
hydroxyles sous forme d’eau. Dans le sirop concentré qui a servi aux expériences qu'on 
va lire, j'ai trouvé de 17 à 27 pour 100 d’eau, malgré que les nombreux dosages ont été 
effectués avec le plus grand soin. 

Pour éviter l’oxydation de la substance par l'oxygène de l'air, j'ai fait les dosages de 
la matière sèche dans de l'hydrogène pur à la température de 60 à 80°. J'ai encore tenté 
d’effectuer ces dosages en employant de l'alcool absolu. Dans ce but, j'ai humecté la 
substance à plusieurs reprises avec de l'alcool absolu et y ai fait passer un courant 
d'hydrogène à 70°. Cette méthode n’a pas nôn plus donné de résultats exacts. La sub- 
stance s’est colorée en brun et l’alcool qui se dégageait accusait une odeur de fruits, 
ce qui prouvait qu'il y avait eu décomposition de la substance. 

A la suite de ces expériences, j'ai renoncé à effectuer le dosage exact de la lévulose 
solide et à en établir la formule. Je ferai observer que la formule C‘H#?06 donnée par 
Jungfleisch et Lefranc, quoique très probable, n'est nullement prouvée. Il est tout aussi 
possible que la lévulose soit un anhydride ayant pour formule CéH:°05. Cette incertitude 
minfirme pourtant en rien les résultats des expériences suivantes, pour lesquelles il a 
suffi de connaître exactement la teneur en lévulose des solutions employées. Dans 
l'impossibilité de doser l’eau, j'ai déterminé cette teneur à l’aide de l'analyse élémen- 
taire, d’après la quantilé obtenue d'acide carbonique et en prenant pour base la formule 
CsH:°0s. Le sirop employé avait été préparé avec de la lévulose cristallisée pure débar- 
rassée de la trace de l’alcool par l’échauffement prolongé à 500. Les solutions étendues 
avaient été faites par l'addition de quantités correspondantes d’eau à une quantité pesée 
de ce sirop. Pendant l’échauffement, la solution incolore s’est légèrement colorée en 
brun. Cette coloration était très faible et ne pouvait, par conséquent, que très 
peu influer sur les résultats oblenus ; ceci ressort de ce fait qu'on pouvait encore 
faire des observations exactes dans l'appareil Laurent sur une solution à 82 pour 100. 

En ce qui touche l'erreur qui provient de ce fait que la teneur de la solution en sub- 
stance active est calculée d’après le résultat de l'analyse élémentaire, je ferai observer 
que si l'on suppose que les résultats du dosage de l'acide carbonique sont inexacts de 
0.1 pour 400, l'erreur qui en résulte représentera 0.25 pour 100 de la lévulose employée. 
L'erreur serait deux fois aussi grande si le dosage de l'acide carbonique n'était exact 
que dans la limite de 0.2 pour 100. Cette erreur apparaît pourtant moins grande si l'on 
prend en considération le fait que, dans la plupart des hydrates de carbone, le dosage 
direct de l’eau ne donne pas de résultats plus exacts. Au point de vue de ce fait, on 
peut combattre avec raison l'exactitude des formules les plus usitées de l’amidon. Le 
même fait a rendu pendant longtemps incertaine la composition de la maltose, qui est 
pourtant un corps relativement constant dans sa constitution. Du reste, les résultats 


 ————————— 


(4) Tout récemment Hônig a préparé de la lévulose pure cristallisée, d’après la méthode que je viens 
d'exposer et réussi à mesurer les cristaux; il paraît que l’hygroscopicité de mes cristaux était due à la 


présence de l’éther. Hônig a complètement évité d'employer ce dissolvant. 


(2) Annalen, t. 221, p. 252. 
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obtenus dans la détermination du pouvoir rotatoire spécifique de la Jévulose pure diffè- 
rent tellement des nombres antérieurement établis que même une erreur d’expérience 
beaucoup plus grande que celle qui correspond à 0.5 pour 100 de la substance employée 
ne saurait entrer en ligne de compte. 


Pouvoir rotatoire spécifique de la lévulose. 


J'ai étudié le pouvoir rotatoire spécifique des solutions de lévulose à l’aide de l’appa- 
reil Laurent en employant une flamme de chlorure de sodium. Cet appareil, fabriqué 
d’après les indications de Landolt, a été décrit par celui-ci dans la Zeitschrift der Instru- 
mentenkunde (4). La longueur des tubes a été mesuréc à l’aide de l'appareil que l« Asso- 
ciation allemande pour l’mdustrie sucrière » a fait fabriquer à cet effet, d’après les 
indications de Landolt. L'ouvrage de celui-ci (2) contient également la description de 
cet appareil. u 

Les densités des solutions ont été déterminées à l’aide d’un pyknomètre à col étroit. 
Les densités réelles rapportées à l’eau à la température de 4° ont été calculées d’après 
la formule : 


F 
ETES S S 
RE En (Q— 2) + à, 


où F représente le poids du liquide dans le pyknomètre à la température de 0; 
w le poids de l’eau dans le pyknomètre à 0°; 
Q la densité de l’eau à 0° (celle à 4° étant égale à 1); 
à la densité de l’air (— 0.0012). 
La rotation spécifique, c’est-à-dire l'angle de rotation rapporté à la densité idéale de 1 
et à la longueur de la couche — # décimètre, a été calculée d’après la formule : 


100 .« 
.p.d 

où « représente l’angle de déviation observé; 
p la teneur centésimale en poids du liquide en substance active; 


l la longueur en décimètres des couches de liquide employées; 
d la densité de la solution. 


œ (D) — 


, 


Les tableaux suivants donnent les résultats que j’ai obtenus: 


I. — Densité des solutions de lévulose (3). 


F. D 0.772 PTS 
2 né bldt = 1.108318 
=: 08147 

nd RE 1.02707 

0 d'7— 1.024288 

duc — 100542 

—  d‘! —1.00140 


ee & 


(1) Livraison d'avril, 1883, p. 124. 
(2) Das optische Drehungsvermôgen organischen Substanzen, p. 125. - 
(3) L'analyse élémentaire à l’aide de laquelle avait été déterminée la teneur en substance active du 
liquide concentré a donné les nombres suivants : 
0 gr. 3690 de substance ont donné 0 gr. 4515 CO2 
0 gr. 4730 de substance ont donné © gr. 5750 CO£ 
L  C.... 33.37 pour 100. IL. 33.15 pour 400. Moyenne : 33.26 pour 100. 
La teneur du sirop en substance active avait donc été de 83,14 pour 100. 


+: ap 
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3 ou 11.07, d°? —1.04544 
— d??..==1.05945 
— di —1.03416 
4. H—20.9%4,d. — 1.083568 
—  d'° —1.07899 . 
—  dfi5—1.07603 
3. p—=921.09, d’ —1.11119 
—  d —110604 
— Der 1000T 
— d —140079 
6. 55, d'U —1.17950 
— d'? —117488 
— d'85— 116976 
—  d'# —116730 


À ; 
É — d“S5—116411 
14 t: p= 83.14, d'f —1.39983 
: 4 
Ni IL. — « (v) observé (—). 
4 oo 
ee p p p p p Fa p 
5.22 8.51 11.67 20.94 27.09 41.35 82,14 
73.81 
(42°) 
67.62 69.31 70.07 70.61 70.75 72.10 76.0 
(20°) (20°) (20°) (20°) (20°) (20°) (22°) 
6%.80 65.57 65.81 65.85 66.95 
(29.80) (29.06) (30°) (30°) (30e) 
59.72 60.09 60.42 59.34 (*) 
(39.70) (41 .5°) (41.80) (38.50) 
58.98 59.65 59.82 (*) 58.36 
(40,80) (410) (440) (43°) 
55.67 
(48.80) 
43.57 
(76.20) 
34.94 
(94°) 


(*) Les nombres marqués d’un astérisque semblent être entachés d'erreur. 


Si l’on calcule par l’interpolation, d’après les valeurs qui se suivent, les angles cor- 
respondants pour l'échelle des températures de 10, 20, 30, 40°, on obtient le tableau 
suivant : 
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LI. — Valeur de — an), 


Enfin, si l’on calcule, là où les observations le permettent, les angles de rotation pour 
les concentrations de 10, 20, 30 et 40°, on a le tableau suivant : 


IV. — Valeur de — al), 


P P “£ P P 

6) 10 20 30 40 
20° 65.71 69.67 70.59 71.02 14207 
300 64.81 65.80 66.07 66.85 
400 60.00 60.69 61,48 60.27 


En portant les nombres du tableau IV sur un système de coordinates, on voit qu’à 
l'exception du premier, les nombres correspondant à la température de 20° présentent 
une ligne droite. 

En calculant dans l’équation « (®) — A + Bg (1) les constantes A et B par p,— 10, 
p,= 20, «, — 69.67, «, — 70.59, on a g,— 90 et g, — 80, q étant le poids du liquide 


inactif dans 100 grammes de la solution employée. On obtient alors B = — 0.092, 
A 71.98, < 

Si l’on effectue le même calcul en employant les valeurs de g et «, on a : B=——0.095 
et A = 77.67, et, comme moyenne, B — — 0.0935 et À — 77.81. 


En calculant, à l’aide de ces nombres, la valeur de «() dans l'équation «) == À + Bg 
par p = 10, 20, 30, 40, etc., on a : 


a (») calculé, a (2) trouvé. 


Pa nur à: — 69.39 — 69.67 

PME ES. . 10 70.59 

De SUN —_ 71.96 — 71.02 

Did RER: — 72.20 — 71.97 

Da 88 SRE. — 76.29 76 (à 24°) 
== 9200 


De même, on trouve, d’après le tableau IV, pour les nombres observés à 30°, une 
fois B— 0.109, et l’autre fois B — 0.078. La moyenne est encore de 0.0935, c'est-à-dire 
que l’accroissement de pouvoir rotatoire avec la concentration est en moyenne le même à 


(1) Pour la commodité les signes régatifs sont ici omis. 


RC ST QU CS 
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300 qu’à 20°. Pour À, on trouve les nombres très différents de 74.62 et 70.27. IL en résulte 
que l'accroissement de pouvoir rotatoire n’est plus ici représenté par une ligne droite, 
mais par une curve. 
. Si nous mettons dans l’équation a) — 77.81 — 0.09359 q, calculée pour æ(») à 200, 
q,=0, nous avons « () — 1-81: | 

Le pouvoir rotatoire de la lévulose pure à 20° est done de — 710,81. Ce nombre est 
admissible, puisqu’il concorde, dans la limite de quelques dixièmes, avec celui calculé 
d’après le pouvoir rotatoire des solutions concentrées à 10, 20, 30, 40 et 80. Le pouvoir 
rotatoire de la substance pure ne peut pas être déterminé avec certitude aux tempéra- 
tures plus élevées. On constate seulement qu'il décroit considérablement avec l’élévation 
de la température. 

.Ce décroissement est très considérable. Pour l’observer, j'ai employé, comme on le 
voit d’après le tableau IT, le liquide de la concentration p = 8.51 et chauffé de 12 à 910. 
Je n’ai pas pu chauffer à des températures plus élevées, parce que le liquide commençait 
à se brunir. Les nombres suivants s’obtiennent d’après les valeurs observées pour 
chaque 10° de température. 


p = 8.51 pour 100. 


0... un su cos 50,6 
5 4 + cas 49,7 
nn oh e gone unis 50,1 
40 à 10° pour chaque 100.. . . . . . . . + + + . + 50,3 
10.à 90° pour chaque 109.. . . . . . . . . . + - : 60,4 


On voit que le décroissement de pouvoir rotatoire est plus grand entre 10 et 20° 
qu'entre 30 et 40°. Au-dessus de 70°, il devient de nouveau plus grand, probablement 
à la suite de la décomposition de la substance. 

Si l’on chauffe la solution, le pouvoir rotatoire descend, non pas à la fois, mais peu 
à peu, et il faut au moins, pendant une demi-heure, maintenir la température constante 
avant de procéder à la lecture de la déviation. Étant donné que même les petites varia- 
tions de température déterminent des changements considérables de celle-ci, change- 
ments considérables qui ne peuvent point être évités aux températures élevées, les 
nombres observés dans ces cas sont moins exacts. 

Ainsi qu’on l’observe immédiatement, « (») croit avec l'augmentation de la concentra- 
lion de la solution. La lévulose se comporte par conséquent, sous ce rapport, comme le 
glucose et à l'inverse du sucre de canne. Cet accroissement de pouvoir rotatoire est 
quelque peu plus considérable que dans le cas du glucose. 

Gubbe a observé que lorsqu'on étend une solution concentrée de glucose, ce sucre 
conserve d’abord l'angle de rotation et que la déviation ne commence à diminuer 
qu'après un repos plus ou moins prolongé, à moins qu'on ne chauffe le liquide et qu’on 
ne laisse de nouveau refroidir, dans lequel cas le décroissement commencé immédiate- 
ment. Ce phénomène, que Gubbe a été le premier à observer, se reproduit aussi dans le 
cas de la lévulose. Je m’en suis convaincu en étendant le sirop à 83.14 pour 100 jusqu'à 
consistance de 5,22 pour 100 et en faisant des observations à la température de 20° 
immédiatement et au bout d’un certain temps. 


Observé : 
p = 5.22; a = — 1.26; L=120015; d2° — 1.01838. 
D'après ces nombres, on a a) — — 68,28, tandis que la rotation « (@) — — 67,62, 


indiquée dans le tableau IT, n’est survenue qu'après cinq heures de repos. Cet espace 
de temps passé, aucun décroissement ultérieur de rotation n’a eu lieu. 

Si l’on compare les nombres que j'ai trouvés pour le pouvoir rotatoire de la lévulose 
avec ceux cités plus haut, la différence saute aux yeux. Cette différence s’explique par 
le fait que, dans tous les cas, les expérimentateurs ont négligé de déterminer la densité 
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et, très souvent, même la concentration des solutions. Comme conséquence, les nombres « 
calculés d’après les observations ont dû être trop élevés. 4 

Le résultat des expériences que j’ai décrites plus haut se trouve en contradiction avec ‘ 
la manière de voir prédominante que le sucre interverti est un mélange mécanique de 
parties égales de glucose et de lévulose. Si c'était le cas, le pouvoir rotatoire de la lévu= 
lose en solution: à 20 pour 100 devrait être d’environ — 900, ét non pas de =69%,9, 
comme je l’ai trouvé. Suivant Gubbe, le pouvoir rotatoire du sucre interverti en solutiori 
à 20 pour 100 est de — 19.98. Pour un mélange de parties égales de glucose et de 
lévulose, on a — 20.8, en admettant que le pouvoir rotatoire du glucose est de 48.3 
et celui de la lévulose — 90. Maïs si on prend pour la lévulose le nombre que j'ai 
trouvé (— 69.2), on a pour le pouvoir rotatoire du sucre interverti — 10:45 un nombre « 
qui ne concorde point avec le pouvoir rotatoire 6bservé de ce sucre. Jai donc cru 
nécessaire de vérifier mes expériences, ce qui a été fait par M. Winter (1). 

Il me reste encore à relater quelques observations sur la nature chimique de la lévu- 

lose. 


Oxydation de la lévulose. 


Dans une recherche que javais faite en collaboration avec Bürnstein, j'avais démontré 
que, dans l'oxydation de la lévulose par l’oxyde de mercure et l’eau de baryte, il se 
forme de l’acide trioxybutyrique normal. Dans la conclusion de ce travail, qui avait été 
publié dans les Perichte der deutschen chemischen Gesellschaft, je mentionnais qu’un 
autre acide polyatomique dont l'identité avec l'acide trioxybutyrique était encore à. 
établir se formait dans l'oxydation de la lévulose par le brome. J'ai effectué les recher- « 
ches qui se rattachent à cet acide, en collaboration avec M. Winter, en opérant dela « 
manière suivante : A 

A une solution de lévulose, nous avons ajouté du brome par petites portions, jusqu’à 
ce que toute absorplon ait cessé d’avoir lieu, ce qui a duré plusieurs semaines. Nous 
avons ensuite traité la solution bromée par du plomb et de l’oxyde d'argent pour éli- 
miner le brome, en opérant de la même manière que dans la préparation de l’acide 
gluconique, et évaporé la portion filtrée. Le résidu, qui présentait un mélange d’acides 
libres, a été à plusieurs reprises évaporé avec de l’eau pour chasser l'acide formique 
formé, et agité avec de l’éther pour séparer l'acide gluconique; bref, nous l'avons 
soumis au même lraitement que les produits d'oxydation de la lévulose par oxyde de 
mercure et l’eau de baryte. Après avoir agité itérativement avec de l'éther, nous avons 
obtenu un liquide franchement acide dont la quantité était minime par rapport à celle 
de produits d’oxydation. Elle réduisait rapidement la liqueur de Fehling, ce qui prou- 
vait qu’elle contenait encore de la lévulose. Pour séparer celle-ci, nous avons traité 
l'acide libre par du carbonate de chaux, précipité le sel calcique de la solution aqueuse 
par l'alcool absolu et soumis à l’ébullition réitérée avec de l'alcool absolu jusqu’à sépa- 
ration complète de la lévulose. Après dissolution et précipitation réitérées par l'alcool 
absolu, nous avons obtenu un sel blanc qui offrait l'aspect du trioxybutyrate de chaux. 
Le rendement a été tellement mauvais que toute l’opération n’a fourni qu'une quantité 
de substance à peine suffisante pour plusieurs analyses. 

Celles-ci ont démontré que ce sel était réellement du trioxybutyrate de calcium. Nous 
avons obtenu 12.78 et 12.25 pour 100 Ca, tandis que la théorie en exige 12.90 pour 400: 

En faisant sécher le sel avec précaution d’abord pendant quelques heures à 600 et 
ensuite à 1100, la substance qui avait été exposée pendant un certain temps à Vair, n’a 
perdu encore que deux molécules d’eau de cristallisation, tandis que Herzfeld et Bürn- 
stein ont trouvé dans le sel fraichement préparé 4 molécules d’eau. Ainsi desséchée, la 
substance ne forme pas de gouttelettes creuses et ne se colore pas aussi facilement en 
brun qu'il avait été observé antérieurement. 


TT ————————————— "À 


(1) Moniteur scientifique, livraison 555, mars 1888. 
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Le fait que la présence de l'acide trioxybutyrique n’a jusqu’à présent été constatée 
dans les produits de Poxydation de la lévulose par le brome et l’oxyde d'argent doit 
être attribué à ce que ce produit important s’obtient en très petite quantité dans l’oxy- 
“ation de la lévulose. Il est à supposer que cet acide se forme aussi comme produit 
intermédiaire dans l’oxydation de la lévulose par l'acide azotique, quoiqu'il paraisse 
fort difficile d'établir à l'avance si ce produit est complètement décomposé par l'acide 
azotique. Je rappellerai que, dans les produits de l’oxydation du glucose par l’acide 
azotique, on n’a isolé jusqu'à présent que l'acide saccharique, et non pas Pacide gluco- 
nique qui se forme en premier lieu. 

J'ai tenté de préparer l'acide trioxybutyrique avec la lévulose à l’aide de l’acide azo- 
tique, mais sans résultat positif. Une solution concentrée de lévulose a été traitée par 
de l'acide azotique très pur et abandonnée à elle-même pendant huit jours dans un 
endroit froid. Une réaction lente s’est produite qui à été menée à fin par l'échauffement 
au bain-marie. Tout dégagement de fumées rouges ayant cessé, la solution a été forte- 
ment refroidie, ce qui a déterminé la séparation de l’acide oxalique, neutralisée ensuite 
éxactement par de la chaux, chauffée, filtrée et précipitée par l'alcool. Le sel calcique 
précipité était presque exclusivement constitué par du tartrate de chaux qui est pour la 
plus forte part resté intact lorsque le précipité a été repris par l’eau. La solution aqueuse 
contenait une quantité tellement petite de sel organique de calcium qu'il a semblé 
inutile de continuer l'opération dans le but de séparer le trioxybutyrate de chaux. 

En ce qui concerne les propriétés de l'acide trioxybutyrique libre, je ferai observer 


- que les solutions de cet acide devient visiblement à droite la lumière polarisée, mais je 


p’ai pas exactement déterminé la valeur de a (n), 
Lorsqu'on met en suspension le sel calcique dans l’alcool absolu et que l’on y fait 


_ passer du gaz chlorhydrique, il se forme une double combinaison, l’éther chlorealcium- 


dt À DURE ESS 


éthylique : 
[C#H: (0 H:) C O2CH5], + Ca CP. 


Cet éther revêt La forme d’un précipité blanc cristallin. 


Réduction de la lévulose. 


Si l’on soumet une solution aqueuse de lévulose à l’action de l’amalgame sodique, il 
se forme de la mannite. On attribua longtemps la formation de la mannite à l'action 
de l'hydrogène à l'état naissant (1). Scheibler (2) émet pourtant l'avis que tout d’abord 
le sucre doit être décomposé par la soude caustique formée sous l'influence de l'amal- 
game sodique, et ce n’est qu'en deuxième lieu que l'hydrogène agit sur le produit de 
décomposition. J'ai trouvé une preuve indirecte en faveur de Ja manière de voir de 
Scheibler. Quand celui-ci publiait ces résultats, j'avais déjà entrepris, en collaboration 
avec M. Lehmann, des recherches en vue d'étudier l’action de l’hydrogène naissant sur 
la lévulose. À cet effet, une dissolution de 20 grammes de sucre de fruits dans deux 
litres d’eau a été chargée de morceaux de zinc granuleux, acidulée par de l'acide acé- 
tique et chauffée doucement pendant deux mois par une petite flamme brûlant jour et 
nuit. Il s’est produit un dégagement modéré et uniforme d'hydrogène, dégagement qui 
a été maintenu av même niveau par l'addition réitérée de petites portions d’acide 
acétique. 

Une autre dissolution de la même concentration a été exposée pendant cinq semaines 
à l’action de l’amalgame sodique. Elle a fourni de la mannite cristallisée. 

Le zinc a été séparé dé la première dissolution à l'état de sulfure de zinc; la portion 
filtrée, débarrassée de l'hydrogène sulfuré, a été évaporée avec de l’alcool pour séparer 
l'acide acétique et abandonnée à la cristallisation. Au bout de trois mois, la solution 


7 


(4) Krusemann, Berichte, t. 9, p. 1465. 
(2) Berichte, t. 17, p. 3010. 
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s’est transformée en un sirop brun sans donner de cristaux. Cela prouve que l’hydro- 
gène naissant ne peut pas réduire directement la lévulose en solution acide, mais qu'une 
décomposition antérieure de la substance par l’alcali est nécessaire, comme l’admet. 
Scheibler. 


a, 


SUR LA SENSIBILITÉ LIMITÉE DES INDICATEURS 
ET DE QUELQUES RÉACTIONS QUALITATIVES 


On a proposé depuis quelques années un assez grand nombre de nouveaux indica- 
teurs, pigments végétaux ou matières colorantes artificielles, tous appelés, au dire des 
inventeurs à remplacer avantageusement l'antique tournesol. La mode s’en mélant, on 
néglige de plus en plus le classique indicateur pour se servir de ses substituts : tropéo- 
lines, orangés, rouge congo, etc. Cependant, d’après E. Dieterich, rien de moins jus- 
tifié que cet engouement, si ce n’est peut-être par la commodité qu'offre la préparation 
d’une liqueur sensible avec une couleur de goudron. Cet auteur (1) a fait la comparai- 
son des divers indicateurs les plus répandus actuellement au point de vue de leur sen- 
sibilité à l’égard des acides ou des alcalis. Le tableau suivant résume ses observations. 
Les colonnes 1 et 2, 3 et 4, indiquent le degré de dilution auquel les acides sulfurique 
où Chlorhydrique et l’alcali fixe ou volatil affectent encore nettement le papier sensible 
préparé avec les substances suivantes : 


PAPIER SENSIBILISÉ. 


S 03 H CI KOH Az H3 
Ed 2 me Le 
Tournesol Dion SR RER ES APE TRE AS 40.000 0.000 » » 
ÉDURAOSOL FOUGE. NA ARR 240 EU » » 20,000 60.000 
COTE. Li eee MO ES EN Rn » » 18.000 35.000 
Alkanna (orcanette) rouge. ..,.............. » » 25.000 80.000 
Atkann bleus NEA ARR EUR 60.000 80.000 » Ne 
Bois évampèché, 2,0 LA ae Le ss » » 35.000 90.000 
oise PernAmDone, ee 0 ARTE » » 30.000 80.000 
RUE RO ER ee PR SN RE RE Deus Le 20 La » » 8.000 20.000 
PA es ne m4 se De 0,0. MIRE EONRS » » 6.000 15.000 
PRIPAMANEUTORUL NE DURE LL NT » » 5.000 10.000 
nt un niet a dE LR » » 15,000 35.000 
LOCHÉTIS ES Re A 8.000 10.000 » » 
PHialeine ta phENOl 2, 2, ..... » » 20.000 » 
ATOPÉOHAE NOM APEMSNM 0 HT 10.000 15.000 » » 
Ale MO TOR ER RUE it Li » » 20.000 90.000 : 
ROSE DR RE ne 2.500 3.000 . » » 


Dans un tableau publié par la Pharm. centr. Halle, le docteur Schneider, nous fait 
connaître la sensibilité limite d’un grand nombre de réactifs spécifiques. Ce tableau 
est trop étendu pour être reproduit en entier. Nous en extrayons quelques chiffres 
intéressants. 

La colonne 1 indique le composé que l’on cherche, la colonne 2 le réactif employé à 
le découvrir et la colonne 3 le degré de dilution auquel la réaction spécifique se produit 
encore netiement, c'est-à-dire la limite de sensibilité du réactif [2] par rapport au 
composé [1]. 


(1) Pharm, central. Halle, 1887, p. 498. 
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EEE 


RCD cc ue eee oo « Nitroprussiate de sodinm.......... 1 4,000 
eo. Oxvde.de mercure"... :...., 1 1.000,000 
... . ... Ammoniaque et teinture d’iode, .... 1 1.000.000 

PET LE NN REEESS RTE Métaphénylènediamine. ........... 1 200.000 

he apatetee eo qe « Chlorure de chaux Pre Te. 1 26.000 
CU LL SSP RE HaUUCbTONE PE ER oc 1 69.000 
ne ee... Hydrogène sulfuré (et chlorure de 

PS der ie Re PR ARE SR CE AE Ge 1: 250.000 

MAO LR indie sceose ee ZINC: MMS LAN LENES SAT che 1: 30.000 

Acide arsénieux .............4..... Hydrogène sulfuré. ...,.......... 1: 3.600.000 

ld. LU SIENNE Appareil.de Marsh. 4er. À: 500.000 
ad 0e GRENIER Méthode de Bettendorf............ 1: 1.000.000 
A CE. 10. 0. MICCLFOLYSE LR Re salt. 2e 1: 2.500 
Remiprotosels)/"uus:.n. :....,... Herrbiannte ARR 2 TN. acer 1 440 .000 
Dee ne... ..... FérrovaRur ose nue chatte 4: 500.000 
on « SUIOCYADAIO Re sem eee este met 1: 1.600.000 

RERO RE M eo ain one ee eue « Aniline et acide chlorhydrique...... 1: 3.000.000 

il 822 TORRES RER DSTUO NDS ete di eee mu dus dl : 142.800 

AO ON ER ir ro etbte eee ee Phénate de potassium............. 1 5.000 

A... Chloroplatinate nt, LU nn, 15 205 

eines sous 0 ee AUDIT LATTES SE ces FE 220 
MONDE PET 20. ie. POFTOC ANUS EAN le smesse ste 0 A: 200 .000 
A en. D me de oo 0 Karvtogénats ans APN ue TRE 900.000 
PRE CESSER Chloru ce fer IqUe RE Reese L: 3.000 
IG 4e de ASS ERNMENRRRRREE Ammoniaque et hypochlorite de s0- 
MD RER ne ce cos 0 s émiee 1 50.000 

eee Graver «+ Chlorure de chaux et sulfure d’am-— 
THON ME ARS ti este st 1e 250.000 
RE sue one vo « HanideDrOMe Re Perses À : 430,000 
A ec e ee + Nitrate d'éthyle et acide sulfurique. . 4: 2.000.000 
Mettnre (oxyde)... .............. Hydrogénersulfuré."7..... 0/4. à 1 200.000 
oo Chlorure staneux enr 4: 50.000 
0e ee HIéCrOIVS RE ne PC Eee 1Æ 50.000 

...... . ... Electrolyse, suivie d’une redissolution 

dans l’eau de chlore et hydrogène 
SUITE Peer PC LE c NES 150,000 
Aide saheylique ....:.,......... Perchiorute da fer 2055 14e 12 100.000 
Id. RE in Réactif de Millon et nitrite de sodium. 1: © 1.000.000 
DIU... ce... NADAIO RE TR AT ri Dr 15 8.000 
Id. LEE APATTORAPOTRE SULÉAICHOIT EUX ES ee M ie LIFE 300.000 
ht MAC EEE Acide pyrogaHique.%: ..#24 1e 17° 500.000 
DR RES DiphényYliamine ee RTE 1: 10.000.000 
...... EUR niet esse Ds en ete de 1: 10.000.000 
ACIER DATE ee Re he +... Métaphénylènediamine............ 1 : 10.000.000 
ons ce fodure Gamilonee re rie 1 : 200.000.000 
.. . . c . NAphiViSHNAG PARENT ARE... 4 :4,000.000.000 
Acide sulfurique! «4. :.......... Acétate de plomb: ...:,.2,4 744% LE 40.000 
le RAT Chlorure de baryum,..52.....::.% 1: 60.000 
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SUR LES ISOMÈRES DE L’ACIDE TANNIQUE 
Par M. Huco SCHIFF. 


(Liebig's Annalen der Chemie, t. 245, livraisons 1 et 2.) 


L’acide tannique, qui est monobasique et pentalcoolique, doit se présenter sous deux 
formes isomères, suivant que c’est dans la position 3 ou 4 que le groupe carboxyle de 
l’une des molécules d'acide gallique : 


M8 SUR LES ISOMÈRES DE L’ACIDE TANNIQUE, 


oH 


s'enchaine avec le groupe oxhydryle de l’autre. Les deux acides seraient toutefois très 
semblables, et il reste jusqu'ici indéterminé si ce sont ces isomères qui constituent 
l'acide tannique naturel ou artificiel. Bôttinger (1) a obtenu un autre acide digallique« 
isomère en faisant agir de l'acide sulfurique sur de l’éther gallique en présence de“ 
l'acide glyoxylique ou de l'acide pyroracémique. Cet acide est aussi pentalcoolique, « 
mais il ne peut plus être scindé en acide gallique. On ne sait pas s’il est mono ou biba-« 
sique. Dans le dernier cas, il pourrait être, d’après le mode de sa formation et ses pro-« 


priétés, lun des acides digalliques ayant pour formule : 
CsH2(0H}.CCH 
| 
CH (OH}ÿ.CO2H. 


La même formule brute C'‘H1009 pourrait aussi correspondre à des acides digalliques - 


monobasiques, mais hexalcooliques, qui devraient avoir, dans ce cas, pour formule de 
constitution : 


8 3 2 
D 2H (OH). COR 


NC (0 HY. 
Les trois acides oxyhydroquinonecarbonés : 
À ee H COOH COOH 
ne ZIN 
HO Non SN Hi Os 
H é on Ho | | Le 
f> 0 MU H HO OH 
NA ÈX 
H : OH H 


devraient fournir neuf autres] isomères monobasiques et pentalcooliques de l'acide 
digallique, et d’autres isomères pourraient encore dériver de l'acide pyrogallocarboné et 
de l’acide phloroglucinecarboné : | 


COOH COOH 
PS 
H 4 ou HO fé OH 
H | | 
Re é : Ne ; 
OH | OH 
(3 isomères.) (2 isomères.) 


Ce sont ces derniers que j'ai tout d’abord étudiés. 
En introduisant de l’acide carbonique dans le pyrogaillol et la phloraglucine, d’après 


(1) Berichte, t. 17, p. 1475. 
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le procédé de Senhofer et Brunner (1), modifié par Will et Albrecht (2) et par Will (3), 
c’est-à-dire en chauffant ces trioxybenzines avec de l’eau et du bicarbonate de potasse, 
on obtient immédiatement un produit coloré. Le rendement est meilleur, lorsqu'on 
introduit des portions de 5 à 10 grammes de trioxybenzine dans de petits ballons reliés 
par um sysième de tubes et qu'on y fait passer pendant l'échauffement un courant 
d’acide carbonique. Le rendement est d'environ 90 pour 100 de la quantité de trioxy- 
benzine employée. 


Acide dipyrogallocarboné. 


L'acide pyrogallocarboné, cristallisé dans l’alcool aqueux et desséché dans le vide, 
se comporte à la température élevée comme l'acide gallique. Suivant que l’on chauffe 
rapidement ou lentement pendant la détermination du point de fusion, on observe que 
celui-ci est situé entre 206 et 2080 ou entre 215 et 2200. Pour l'acide gallique, j'avais 
observé des écarts analogues dans les limites de 215 à 245°. Dans les deux cas, la 


décomposition de la substance survenait pendant la fusion. 


Si l’on mélange dans un petit ballon de l'acide pyrogallocarboné avec de l’oxychlorure 
de phosphore, la réaction commence au bout d’un certain temps à froid. On conduit la 
réaction en chauffant au bain d'acide sulfurique de 8 à 10 grammes d'acide pyrogallo- 


carboné pendant six à sept heures à la température de 80 à 90°. Au bout de ce temps, 


l'acide chlorhydrique cesse presque de se dégager, et le tout se prend en refroidissant 
en une masse rougeâtre, élastique et très difficile à réduire en poudre. On la divise 
sommairement et on extrait d’abord l'excès d’oxychlorure de phosphore en agitant avec 
de Ll’éther anhydre. Ensuite, on l’introduit dan dix fois environ son volume d’eau main- 
tenue froide et l’on ajoute le tiers du volume total d’acide chlorhydrique. La solution 
contenant de l'acide chlorhydrique et de l’acide phosphorique ne renferme qu’une très 
petite quantité d'anhydride. On place sur le filtre le produit brut solidifié et concassé, 
on le lave avec une petite quantité d’acide chlorhydrique pur et on le fait sécher d’abord 
sur des briques, et ensuite dans le vide sur de la chaux. Pour l’épurer plus complète- 
ment, on dissout la substance dans une petite quantité d'alcool, on étend d’eau et l’on 
précipite par l’acide chlorhydrique concentré. Si la substance lavée avec de l'acide 
chlorhydrique contient encore des quantités notables d'acide phosphorique, il faut 
encore une fois répéter l’épuration. 


L’acide dipyrogallocarboné est une poudre jaunâtre, de saveur astringente. Bien des- 
séché, il est difficilement soluble dans l’eau, mais il s’y dissout aisément ayant préala- 
blement été imprégné d'alcool. À Pébullition, la solution dégage de l'acide carbonique 


et ne renferme que du pyrogallol. La solution aqueuse montre presque toutes les pro- 


priétés de l’acide tannique : précipitation par les alcaloïdes, les acides et sels minéraux, 
coagulation de l’aibumine et de la gélatine, décoloration de la solution d’iode, etc. Avec 
une trace de chlorure ferrique élendu, elle donne une coloration violette très faible qui 
passe au brun lorsqu'on ajoute une nouvelle quantité de chlorure. La réaction est un 
peu plus intense en présence du sulfate ferrique qui, à lui seul, ne réagit pas sur la 
solution. Dissous dans l'acide sulfurique conceniré, l'acide dipyrogallocarboné donne 
avec une trace d’acide azotique fumant, non pas la coloration violette caractéristique, 
mais une coloration orangée allant jusqu’au rouge de cerise. Dans les mêmes conditions, 
l'acide tannique fournit un produit d’oxydation brun jaunâtre sale. La composition de 
l'acide dipyrogallocarboné est celle de l’acide digallique C#H#0?, ainsi qu'on le voit 
d’après les analyses suivantes : 


EE  —"—_"—"——  ———" 


(1) Berichte, t. 17, p. 2098. 
(2) Berichte, t. 18, p. 1325. 
(3) Monatshefte, t, 1, p. 474. 
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le SR EE O gr. 2496 de substance ont donné 0 gr. 4744 C O2 et O gr. 0864 H°0 
He fs nt O0 2532 — O 4847 —  O 0807 — 
LI ee ee 0 2300 — O0 4384 —  O 0705 — 
RENE» O 2122 — O0 4025 — 0 0636 — 

I Il III IV Moyenne. Théorie. 
PAPERS 51.85 52.16 51.98 51.73 51.94% 52.17 pour 100 
Her 3.84 3.54 3.60 3.33 3.57 3.10 — 


Si l’on traite par l’acétate de baryte la solution alcoolique de l'acide dipyrogallocar- 
boné étendue d’eau, il se forme un précipité blanc grisâtre qui s’oxyde à l’air en prenant 
une coloration rougeâtre et est quelque peu analogue au sel barytique de l’acide tanni- 
que. Rapidement filtrée et desséchée dans le vide, la poudre blanc grisâtre a donné à 
l'analyse les nombres suivants : 


0 gr. 2338 de substance ont donné O0 gr. 0709 La S O4 — 0 gr. 0417 Ba — 17,79 pour 100 
Théorie : Ba (G14H909)2:5, 01. NE 17.60 pour 100 


L'acide dipyrogallocarboné est aisément soluble dans l'anhydride acétique. On chauffe 
la solution pendant quelques heures dans un ballon muni d'un appareil à reflux, on 
laisse refroidir et l’on fait tomber quelques gouttes dans de l’eau en agitant et en évitant 
un échauffement trop considérable. 11 ne se sépare qu’une partie du dérivé acétylique. 
L'autre partie, beaucoup plus considérable, doit être précipitée par l'addition d’acide 
chlorhydrique. Le composé se dépose sous forme d’une poudre blanche qui prend une 
coloration un peu plus foncée à l’état humide. Comme aspect, il diffère beaucoup de 
l'acide pentacétyltannique (qui est cristallin et d’une blancheur éblouissante), dont il a 
pourtant la composition : 


CPR, O gr. 4900 de substance ont donné O gr. 2544 Mg?P207 et O gr. 1960 CG H5.CO 
DERCRMCTIRUE 0 gr. 4130 — O 2061 — 0 1596 — 
HR Ne TUN O 4h44 — O 2371 _— 0 1830 — 

I Il III Théorie : C14H5 (CH$.CO)s0s 
CHAUUSRE 40.0 38.7 41.3 40.4 pour 100 


De la formation du sel barytique et du dérivé pentacétylique, il résulte que l'acide 
dipyrogallocarboné est monobasique et pentalcoolique. 


Éther de l'acide pyrogallocarboné. 


W. Will et E. Albrecht (1) ont préparé cet éther d’après la méthode que j’avais anté- 
rieurement proposée pour l'obtention de l’éther de l’acide gallique et qui ne fournissait 
qu'un rendement très peu considérable (5 à 10 pour 100) sans que je pusse m'en 
expliquer la raison. Cette raison, il faut la chercher dans le fait que l'acide pyrogallo- 
carboné, saturé en solution alcoolique chaude par lacide chlorhydrique, se décompose 
en majeure partie avec dégagement d’acide carbonique. Si l’on sature par l’acide chlor- 
hydrique la solution placée dans un flacon à pression et maintenue froide, il se dépose 
une partie de l’acide. On chauffe le flacon scellé, pendant deux à trois jours, à la tem- 
pérature de 60 à 70°, jusqu’à ce que le tout se soit de nouveau dissous, on concentre au 
bain-marie, on introduit un excès de carbonate de baryte exempt de chaux, on fait 
sécher, on réduit en poudre et l’on épuise par l'éther. La solution éthérée laisse déposer 
le composé éthylique sous forme d’une masse cristalline blanche qui, à l’état anhydre, 
fond à 1020. Le rendement est d’environ 60 pour 100 de l’acide employé. 

L'analyse de l’éther anhydre a donné 54.47 pour 100 C et 5.28 pour 100 H. Théorie : 
54.54 pour 100 C et 5.05 pour 100 H. 


(1) Berichte, t. 17, p. 210). 
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Lorsqu'on traite cet éther par des carbonates où bicarbonates alcalins dans les mêmes 
conditions dans lesquelles l’éther de l’acide gallique donne lieu à la formation facile et 
abondante de l'acide ellagique, il ne se forme pas une trace d'acide ellagique ou d’une 
combinaison analogue. Ainsi que l'on sait, l’acide pyrogallocarboné, chauffé avec de 
l'acide sulfurique, ne fournit point d'acide rufigallique. 


Acide diphlcroglucinecarboné. 


L'acide phloroglucinecarboné se comporte avec POCIS autrement que ses isomères. 
Chauffé avec cet oxychlorure, il prend immédiatement une coloration rouge intense. La 
même coloration survient aussi aux températures modérées et dans l’atmosphère d'acide 
carbonique, ce qui prouve qu'elle n’est pas due à l'influence de la chaleur ou à l'oxy- 
dation. Le produit brut, débarrassé de l'oxychlorure de phosphore à l'aide de léther, 
est décomposé par l'eau et additionné d'acide chlorhydrique. Si, pendant l’opération, 
on a eu le soin de ne pas laisser la température s'élever au-dessus de 20°, la masse 
rouge obtenue est parfaitement soluble dans l’eau et peut en être précipitée par l'acide 
chlorhydrique. La substance sèche est brun foncé, amorphe, très hygroscopique, aisé- 
ment soluble dans l’eau et l’alcool, et montre l’ensemble de réactions propres à l'acide 
tannique, dont elle à la composition : 


0 gr. 2155 de substance ont donné 0 gr. 4059 CO? et 0 0607 H20. 


(RTE SRE 52.17 pour 100 Théorie ; 51,85 pour 100 
rie 1010 0 3.10 — — 3.46  — 


La solution d’acide diphloroglucinecarboné a une saveur beaucoup moins astringente 
que ses isomères connus. Elle ne donne pas de coloration avec le chlorure ferrique, de 
même que, dissoute dans l'acide sulfurique, elle ne se colore pas par l'acide azotique. 

Si l'acide diphloroglucinecarboné est chauffé avec de l’anhydride acétique, il se sépare 
de l’eau et il se forme une anhydride. Les dérivés acétyliques que je n'ai pas étudiés 
de plus près contiennent moins de 30 pour 100 d’acétyle. 

Chauffé à l'ébullition avec de l'acide sulfurique, l'acide diphloroglucinecarboné se 
scinde en partie. Une autre partie se transforme en un corps rouge soluble dans l'alcool 
et les alcalis, qui semble être une anhydride. Le même corps, où au moins un Corps 
très semblable, se forme cn quantité plus considérable et avec séparation d'eau, lorsque 
l'acide est chauffé à 1500. Les propriétés de ces anhydrides sont en général celles des 
corps désignés par le nom de phlobapthènes, dont le corps rouge en question semble être 
le type le plus simple. Les résultats analytiques que j'ai obtenus ne sont pas encore 
satisfaisants. Mais je suis maintenant occupé à purifier plus complètement ces anhydrides 
et j’espère les obtenir à l’état propre à l’analyse. 


UT —— 
SUR LA PROPORTION DANS LAQUELLE LE CHLORURE DE CHAUX. PERD 
SON CHLORE ACTIF ÉTANT GARDÉ À DES TEMPÉRATURES DIFFÉRENTES 


Par M. JOHN PATTINSON. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, mars 1888.) 


Dans un mémoire publié en 1886 (1), je donnais les résultats de différentes analyses 
montrant les modifications qui étaient survenues dans du chlorure de chaux gardé dans 
des barils et des bouteilles pendant une période d'environ douze mois. Ges barils ct 
bouteilles avaient été placés dans une cave dont la température ne s'élevait pas, durant 
toute l’année, au-dessus de 60° Fahrenheit (33,30 centigr.). Les résultats obtenus 


TU 7 ml 7 


(4) Moniteur scientifique, livraison 543, 1887, mars, p. 261. 
560€ Livraison, — 4° Série. — Août 1888. 59 
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étaient intéressants en tant qu’ils montraient les modifications qu'avait subies le chlorure 
de chaux aux températures peu élevées. Mais, étant donné que cette substance est 
souvent gardée dans des endroits où elle est exposée, pendant un espace de temps assez 
prolongé, à des températures de 70° ou 80° Fahrenheiït (de 38,90 à 44,4 centigr.), 
il m'a paru désirable d'étudier les modifications qu’elle subit dans ces conditions. k 

Dans ce but, j'ai gardé pendant douze mois environ, trois séries d’échantillons à des 
températures aussi voisines que possible de 60°, de 70° et de 80° Fahrenheït et analysé 
tous les mois les échantillons pour constater les modifications survenues dans les quan- « 
tités de chlore actif et dans celles de chlore existant sous d’autres formes. 

Les expériences citées plus haut démontrèrent que le chlorure de chaux perd son M 
chlore actif à peu près dans la même proportion, qu’il soit gardé dans des bouteilles 
ou chargé dans des barils de six ewts (300 kilogrammes environ). Gomme les bouteilles M 
sont plus faciles à maintenir à la température exigée que les barils, j’ai fait les trois 
dernières séries d'expériences avec du chlorure de chaux gardé dans des bouteilles de 
quatre onces, fermées par des bouchons nou scellés. | 

Le chlorure employé avait été fabriqué, d’après le procédé usuel, avec de la chaux de 
Buxton. Après avoir été bien mélangé, il a été mis en trente-six bouteilles. Onze de ces 
bouteilles ont été placées sur des planches de bois à l’intérieur de trois caisses doublées M 
d’étain ayant 9 pouces de large, 9 pouces de long et 9 pouces de haut et couvertes de 
feutre pour prévenir la radiation de la chaleur. Les caisses ont été placées sur un … 
tuyau en tôle, chauffée par un petit bec à gaz. Pour produire une température à peu 
près uniforme, j'ai employé un des régulateurs automatiques à gaz dé Page, légèrement 
modifié. La caisse dans laquelle une température de 80° Fahrenheït était exigée, a été 
placée tout près du bec à gaz. Les deux autres ont été placées à des distances diffé- 
rentes de la source de chaleur. J'y ai maintenu la température exigée en intercalant des 
morceaux de feutre entre le bas des caisses et le tuyau chauffé. Un thermomètre à 
maxima et à minima a été introduit dans chaque caisse et les températures enregistrées 
ont été notées tous les jours durant environ onze mois. 

Le tableau suivant donne les températures maxima, minima et moyenne auxquelles 
le chlorure de chaux avait été exposé pendant chaque mois. 


A 


pente ec VE ane 


TABLEAU I. 


SP D EP EP PUR ERP EE 2 ER SE ESP + 


CAISSE No 4 (600) (33° cent.). [CAISSE No 2 (70°) (33,9 cent.) CAISSE No 3 (800) (44,40 cent.) | 


CE 


MAXIMA. | MINIMA. MOYENNE. MAXIMA. | MINIMA. MOYENNE, MAXIMA. | MINIMA, MOYENNE. 


Janvier, ...... pe PR 55 60. 


6 12 67 69.9 82 78 80.0 
Février er Te 64 D4 59,7 72 67 69.6 82 78 - 79.8 
Mars. EUR 4.064 Do 9.8 71 67 69.4 ‘| 82 78 80.3 
Avrilieees AN PL à 54 99.7 72 65 69.0: 83 . 78 80.3 
Mali. CRELIS CE RE 64 56 60.7 73 66 69.5 82 | 78 79.8 
JDN Se met 74 4 63.8 75 61 69.6 83 76 79.2 
Juillet 205.88 80 52 64.6 80 62 71.4 85 77 80.1 
ADULTE 70 52 DOG 77 6L | 41:90 mSSSE 76 79.6 
Septembre..." 62 52 58.5 74 62 69.3 80 76 78.7 
Octobre 382 63 52 58.2 75 65 69.1 82 76 “US 
Novembre, ,..... 62 D3 58 .4 73 65 69.2 82 | 76 ‘79.4! 
Décembre... 62 D2 58.0, 17,278 65 69.2 


89.::| 78.41.8045. 


Quoique les températures maxima et minima s’écartent considérablement des tempé- 
ratures exigées, les moyennes s’en rapprochent sensiblement. Durant quelques-unes des 
journées chaudes de juin, juillet et août, il a été impossible de maintenir les caisses 
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numéros 2 et 3 aux températures exigées, la température de l’air ambiant ayant élé 
supérieure à celles-ci. 

Aux intervalles d’environ un mois, je retirais de chaque caisse une bouteille pour 
soumettre lé contenu à l'analyse. Dans tous les cas, je déterminais séparément le 
chlore actif, le chlore existant à l'état de chlorure et celui existant à l'état de chlo-- 
rate. Je déterminais le premier, en dosant le chlorure de chaux avec une solution 
type d'acide arsénieux (méthode de Penot). Pour déterminer le chlore à l’état de 
chlorure, une portion du chlorure de chaux dans laquelle le chlore actif a été réduit 
par la solution d'acide arsénieux, était légèrement acidifiée par de l'acide azotique à 
froid, Pexcès d'acide neutralisé par du carbonate de chaux et la solution titrée avec une 
solution type d'azotate d'argent. La différence entre la quantité totale de chlore ainsi 
obtenue et celle de chlore actif représentait le chlore existant à l’état de chlorure de 
calcium. Quant au chlore existant à l’état de chlorate, je l’ai déterminé en ajoutant une 
solution d'acide sulfureux à une portion de chlorure de chaux dissous dans l’eau et en 
chauffant à l’ébullition pour réduire le chlorate. Après avoir chassé l'excès d’acide sul- 
fureux par ébullilion, j'ai ajouté à la solution deux ou trois gouttes d’acide azotique 
pour assurer la complète élimination de l’acide sulfureux, neutralisé excès d'acide 
azotique par du carbonate de chaux et déterminé le chlore total par titrage avec une 
solution type d’azotate d’argent. La différence entre la quantité de chlore total ainsi 
déterminée et celles de chlore actif et de chlore existant à l’état de chlorure de calcium 
représentait le chlore existant à l’état de chlorate. 

Le tableau suivant donne les résultats des essais mensuels. Les nombres représentent 
la teneur centésimale du chlorure de chaux en chlore sous différentes formes. 


TaBLeAU IT. 
LP 


ÉCHANTILLONS GARDÉS ÉCHANTILLONS GARDES ÉCHANTILLONS GARDÉS 


A 600 (33,30 cent.). A 70° (38,9 cent.). A 800 (44,40 cent.) 

D tn QU 

DATE. Chlore | Chlore Chlore | Chlore Chlore | Chlore 
Chlore |à Pétat|à l’état| Chlore | Chlore |à l’état|à l'état] Clore | Chlore |à l'état|à l’état| Chlore 

de de de de de de 
actif. | chlo- | chlo- | total. | actif. | chlo- | chlo- | total. | actif. | chlo- | chlo- | total, 

rure. rate. rure. rate. rure. rate. 

1887. 

Al janvier. ... 36.10! 0.1%| 0.09136.33136.10| 0.14 0.09136.33136.10| 0.14! 0.09136.33 
Al février. .... 35.30! 0.94| 0.09136.33135.10| 1.14 0.09136.33134.60| 4,64| 0.09136.33 
L'AMATE NE 34.60! 1.21| 0.09135.90134.20| 2,04 0.09136.33133.20| 3.04| 0.09136.33 
RSC £ 0 | MR 34.80! 1.53|[Trace.|36.33133.70| 2.63| Nul. |36.33130.70| 5.88 |Trace.|36.58 
APR ER le. 34.40! 1.93| Nul. |36.33133.25| 3.08| Nul. 36.33130.00| 6.75 |Trace.|36.75 
à 3 2 à nor ne 33.60! 2.21| Nul. |35.81131.60| 4,21! Nul. 35.81126.00| 9.90| 0.60136.50 
15 juillet... ., 33.20| 2.78| Nul: |35.98130.90| 4.91 Nul. |135.81126.10| 9.88| 0.60136.58 
Dao = 32.90! 3.08| Nul. [35.98131.10| 4,45 0.26135.81121.70113.3%| 0.86135.90 
1% septembre... 31.70! 3.77| Nul, |35.47129.90| 4.80 0.34135.04120.30\14.40! 1.20135.9U 
13 octobre..... 31.10! 4.37| Nul. 135.47129.30| 5.91 0.43135.64117.80 16.39| 1.45|135.64 
1% novembre. ..|31.00| 4.47] Nul. 35.47129.00| 5.61] 0.43135.01 20.60114.01| 1.29135.90 
5. 6.911 0.43135.64119.10115.17| 1.37 35.64 


13 décembre, . [30.10 37| Nul, |35.47128.30 


On voit que la perte de chlore croit graduellement et régulièrement avec l’espace de 
temps pendant lequel le chlorure de chaux est conservé. L’échantillon analysé le 
13 octobre et provenant dé la troisième caisse fait seul exception, ayant perdu plus de 
chlore que les deux bouteilles de la même caisse analysées en novembre et en décembre, 
Peut-être, cette différence et les autres observées dans plusieurs cas, sont-elles dues à 
là porosité inégale des bouchons qui déterminait la diffusion plus ou moins rapide de 
l'air et par conséquent uné décomposition plus où moins considérable du chlorure de 
chaux. Le chlorure gardé à 60° a perdu 6 pour 100 de son chlore actif pendant onze 
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mois, ou 0.53 pour 100 par mois. Celui gardé à 70° a perdu pendant la même période 
de temps 7.8 pour 100 de chlore actif, ou 0.74 pour 100 par mois. Le chlorure gardé à 
80° a perdu 17 pour 100 de chlore actif, ou 1.64 par mois. 0 

De même que dans les expériences faites en 1886, la petite quantité de chlore existant n 
au début sous forme de chlorate ou sous forme d’une combinaison quelconque qui ne 
pouvait être décelée dans le dosage du chlore actif et celui du chlore existant à l’état de « 
chlorure, mais qui pouvait être décomposée par l’échauffement avec de l'acide sulfu- « 
rique, celte petite quantité de chlore a cessé d'exister vers la fin du troisième mois. J'ai « 
acquis, par des analyses réitérées, la certitude que le chlore de chaux fraichement pré- | 
paré contient souvent de petites quantités de chlore à l’état de cette combinaison qui 
cesse pourtant d'exister au bout de quelques mois. À 

Cette disparition est bien inattendue, étant donné que Îles chlorates sont considérés … 
comme les plus stables des combinaisons de chlore et d'oxygène. Dans les échantillons . 
gardés à 60e, il n: s’est plus formé de chlorate après la disparition de la petite quantité \ 
de cette combinaison qui s’y trouvait au début. Il en a été de même de tous les échan- 
tillons qui avaient été gardés à la température de 600 et analysés en 1886. Mais dans 
les échantillons gardes à 70e et 80, il s’est formé des quautités notables de chlorate, 
surtout dans ceux gardés à cette dernière température. Dans les échantillons gardés à . 
70° après la disparition du chlorate primitif en avril, la présence du chlore sous cette 
forme n’a été constatée qu’en août. Je ferai observer que ceci est arrivé à la suite du 
temps chaud de juillet où, pendant quelques jours au moins, les échantillons ont été 
exposés à des températures variant de 78° à 80°. Au mois d'octobre la quantité de 
chlore à L'état de chlorate s’est élevée à 0.43 pour 100, mais ce chiffre n’a pas été 
dépassé. Il est donc très probable que, si la température avait été maintenue à 70o, il se 
serait formé très peu ou point de chlorate. 

Dans les écuantillons gardés à 80°, comme dans les autres, la petite quantité de 
chlorate qui avait été trouvée au début a presque disparu vers la fin du troisième mois. 
Mais, vers la fin du cinquième mois, une quantité notable de chlore à l'état de chlorate 
— 0.6 pour 400 — a fait son apparition pour s'élever, vers la fin du onzième mois, à 
1.37 pour 100. 

Le tant pour 100 de chlore total — chlore existant sous toutes formes de combinai- 
sons — à peu diminué durant l’année. L'échantillon gardé à 60° a perdu 0.86 pour 100 
de son chlore total, tandis que ceux gardés à 70°et 80 ont perdu chacun 0.69 pour 100 
de chlore total. 

Le tableau suivant met en évidence la composition des échantillons au début et à la 
fin des expériences. | 


TagLeAu III. 
13 DÉCEMBRE 1887. | 


AL JANVIER 
© 
7 60°. 100. so. | 

Pour 100. Pour 100. Pour 400. Pour 400, 
Chlore actifs SUCRE Re stereo: 36.10 30.10 28.30 19.10 
Chlore à l’état de chlorure. ..............s.... 0.14 5.37 6.91 15.17 
Chlore à l’état de chlurate...................... 0.09 Nul. 0.43 1.37 
bhiore total AS SNS Mas 36.33 35.47 35.64 35.64% 
Calcium sous toutes les formes, calculé comme chaux. 45.11 44,58 45.14 45.78 
dagutsie 4, sas Sas ALP ES de D MES eee 0.31 0.29 0.29 0.29 
Peroxyde de fer....... DCE RER CRUE dira le à 0.07 0.07 0.07 0.07 
Alumine. Ai SN SRE ERP RE AR ent 0.33 0.33 0.28 0.28 
Protosesquioxyde de manganèse. ..........*..... Trace. Trace. Trace. Trace. 
Acide carbonique, ...........se.s..sessssesse 1.39 1.35 1.35 1.37 
Matière siliceuse. ...,......ee.sessssstreosree 0.50 0.45 0.45 0.45 


ZE 
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D’après ces données, j'ai calculé la composition centésimale des échantillons avec les 
résultats suivants : 


TaBLEAU IV. 


13 DÉCEMBRE 4887. 


RS 
1887. 60. 70e. 


AA JANVIER 


©t 


> 
1 © © © © © © © 
19 


Oxychlorure de calcium (Ca O CI?). .............. 
Chlorure de calcium. .....................:... 
Chlorate de chaux 

Carbonate de chaux 

Hydrate de chaux, .. 

Magnésie. ...., ch en co. Lies Re 
Oxyde ferrique, ...................+......ee 


OO OO CS CS 


_ 


Oxyde manganique. .......................... 
MIS ailiense. 1... 0000.00... 
Eau par différence 


nn © 


100,00 


Il est évident que, dans les échantillons gardés à 600 Fahrenheit, la décomposition 
représentée par l'équation : 


6 CaO CL = Ca (C10:) + 5 Ca CE 


ne pouvait avoir lieu, étant donné que les échantillons ne contenaient point de chlorate 
de chaux vers la fin de l'expérience. Cette équation pourrait expliquer la formation du 
chlorate de chaux et d’une partie de chlorure de calcium contenus dans les échantillons 
gardés à 70° et 80°. Mais elle ne suffit pas pour expliquer la formation de la tolalité de 
chlorure de calcium. Tous les échantillons doivent avoir dégagé des quantités considé- 
rables d'oxygène pour que l’oxychlorure de calcium se transformät en chlorure, suivant 
équation : 
Ca O CE — Ca CI + 0. 


Quant à la perte de chlore, elle est peut-être due en partie à la décomposition de 
loxychlorure mentionnée par Lunge et Opl et représentée par l'équation : 


Ca O Ci — Ca O + Ch, 


décomposition qui a lieu lorsque l'air atmosphérique arrive au contacl du chlorure de 
chaux. Les analyses citées plus haut semblent confirmer cette manière de voir, puisque 
les quantités d’hydrate de chaux en présence dans les échantillons sont plus considé- 
rables à la fin des expériences qu’au début. 

Je crois intéressant de citer le fait suivant qui indique le dégagement de l'oxygène. 
Une bouteille contenant le même chlorure de chaux que celui employé dans toutes les 
expériences, à été bouchée et scellée hermétiquement avec de la cire à cacheter et 
placée dans la caisse numéro 1. Le 28 avril, il s’est produit une explosion qui à fait 
sauter le bouchon et répandu le tiers environ du contenu de la bouteille. J'ai analysé le 
reste et voici les résultats que j’ai obtenus : 


Pour 400 
De ae SR Le ana seche tn us) 34.80 
Chlore à l’état de chlorure.................... Re te MY 41,53 
. Chlore'à l'état de chlorato. :. .. .....4..04.040 ee sosie sente Nul. 
GHIOTeNOTAL RS PE se Do ce Gas mecs < + are RS A 36.33 
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Cette explosion doit avoir été presque exclusivement occasionnée par le dégagement » 
d'oxygène, attendu que j'ai trouvé après l’explosion dans le chlorure de chaux la même 
quantité de chlore qu’en janvier. : 

Les modifications différentes qu'ont subies les échantillons — perte d'oxygène et de“ 
chlore et gain d’eau par absorption de l’humidité de Pair — sont probablement pour « 
beaucoup dans les différences que l’on observe dans les quantités de chaux calculées « 
d’après la quantité totale de calcium sous toutes les formes, et aussi dans la teneur « 
augmentée en eau du chlorure de chaux. Si l’on prend la proportion de chlore total par 
rapport à la chaux totale, cette proportion pourrait fournir, mieux que tous les autres 
modes d’estimation, la mesure exacte de la perte de chlore pendant la durée des expé- 
riences. Dans le chlorure de chaux primitif, 36.83 pour 100-de chlore étaient combinés 
à 44.58 pour 100 de chaux. Dans l'échantillon gardé pendant onze mois à 600, si les 
44.58 pour 100 de chaux qu'il contenait avaient été combinés à la même portion de 
chlore, il aurait dû contenir 35.90 pour 100 de celui-ci. Mais il n’en contenait que 
35.47 pour 100, ce qui indiquait une perte de 0.43 de chlore par rapport à la propor- 
tion de chaux. De même, si l'échantillon gardé à 700 avait eu là même proportion de 
chlore par rapport à la chaux qu’au début, il aurait dû renfermer, vers la fin, 36.88 pour 
100 de chlore. Il n’en renfermait que 35.64 pour 100, il a donc subi une perte de 
0.74 pour 100 de chlore. Dans l'échantillon gardé à 809, la perte de chlore a encore été 
plus grande. S'il avait conservé la’ proportion primitive de chlore par rapport à la « 
chaux, il aurait dû contenir 36.87 pour 100 de chlore, au lieu de 35:64 pour 100 con: . 
statés par l'analyse. La perte a donc été dans ce cas de 1.238 pour 100 de chlore. 

De ces expériences, ainsi que de celles relatées en 1886, il résulte que, bien que le 
chlore actif du chlorure de chaux disparaisse en raison directe de l’espace de temps 
pendant lequel il est gardé et de la température à laquelle il est exposé, le chlore total 
primitivement contenu dans le chlorure de chaux se retrouve à peu près intégralement, 
sous une forme ou sous une autre, en combinaison avec le calcium. Du moins il en est 
ainsi du chlorure de chaux gardé pendant douze mois environ dans des barils ou des 
bouteilles à la température de 600 à 80° Fahrenheït. 

Pour répondre à la question que l’on pose souvent au chimiste, si tel échantillon de 
chlorure de chaux contenant une proportion insuffisante de chlore actif, avait primitive- 
ment contenu la proportion exigée de 35 pour 100, il suffirait pour la plupart de déter- 
miner le chlore total existant sous toutes les formes et d'admettre qu’il existait primiti- 
vement à l’état de chlore actif. Il arrive très rarement que le chlorure de chaux de 
commerce, fraîchement préparé, contienne beaucoup de chlore sous une autre forme. 

Dans le cas où le chlorure de chaux a été mouillé, et dans quelques autres, il faut 
constater la proportion entre la quantité de chaux et celle de chlore total, pour se 
rendre compte si l'échantillon avait primitivement eu la force exigée. On peut admettre 
que le chlorure de chaux de bonne qualité contient toujours 45 pour 100 de chaux 
combinés à 35 pour 100 de chlore. Si la quantité de chlore descend au-dessous de cette 
proportion; si on trouve par exemple 45 pour 100 de chaux combinés à 30 pour 400 
seulement du chlore, on peut admettre avec certitude que le chlorure de chaux n'a 
jamais contenu 35 pour 100 de chlore actif. 
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RECOUVREMENT DU SOUFRE DES PRODUITS RÉSIDUELS DE LA FABRICATION 
DES ALCALIS À L'AIDE DES GAZ DES FOURS A CHAUX 


Par M. ALEXANDRE CHANCE. 


(The Journal of the Society of chemical Industry, mars 1888.) 


Le recouvrement du soufre des produits résiduels de la fabrication des alcalis a, pen- 
dant plus d’un demi-siècle, occupé l'attention des fabricants de ces substances. 

Ce fut en 1837 que M. Cossage commença sur ce sujet complexe ses longues et labo- 
rieuses investigations. Mais, quoique, à citer ses propres paroles, «il eût consacré à cette 
étude trente années de sa vie et une fortune », il ne réussit pas à élaborer un procédé 
par lequel le soufre pourrait être recouvré avec profit. 

Plusieurs autres chimistes cherchèrent depuis à résoudre ce problème, mais jusqu'ici 
aucun procédé pour recouvrer le soufre ne fut assez pratique pour être généralement 
adopté. 

Des chimistes éminents, notamment Schaffner en Allemagne, Mond en Angleterre et 
Mactear en Écosse, proposèrent des procédés qui furent adoptés dans certaines localités. 


Mais, étant peu avantageux, ces procédés ne peuvent pas lrouver une application 


générale. 

Au printemps de 1882, je lisais à la Société des arts, à Londres, un rapport sur ie 
Recouvrement du soufre des produits résiduels de la fabrication des alcalis (1) dans lequel 
je faisais ressortir l'importance de ce sujet et décrivais le procédé de Schaffner et Helbig, 
adopté par notre fabrique à Oldbury. 

Après deux ans de travail pénible et ayant dépensé plus de 250,000 francs, notre 
maison démontrait d’une façon concluante que, à l’aide du procédé de Schafïner et 
Helbig, le soufre pouvait être recouvré, sous forme d’acide sulfurique, avec un prix de 
révient équivalent à 3 deniers (0 fr. 31 environ) par unité de soufre par tonne de pyrites 
espagnoles. Le prix de l'unité de soufre imposé aux fabricants d’alcalis par les compagnies 
des pyrites était alors de 6 deniers (0 fr. 62). Dans le dernier des quatre mémoires que 
j'ai lus sur ce sujet à la Société des Arts (2), je disais : « Vous connaissez maintenant 
tous les détails du procédé Schaffner et Helbig. Quel est son avenir ? » « Une réduction 
de 3 deniers par unité dans le prix des pyrites pourrait empêcher les fabricants d’alcalis 
de traiter sur la base des prix actuels. L'incertitude dans laquelle se trouvent, à l’heure 
actuelle, les fabricants d'alcalis par le procédé Leblanc est certes l’une des plus grandes 
difficultés qu’ils ont à surmonter. Cette incertitude est en grande partie due aux appré- 
hensions que suscite la ligne de conduite que tiendront les compagnies des pyrites après 
l'expiration, en 4884, de la combinaison qui leur permet ds maintenir actuellement les 
pyrites au prix de monopole de 6 deniers par unité. » 

Cette incertitude fut bientôt levée. 

Malgré certains entrefilets inspirés, écrits évidemment dans l'intérêt des compagnies 
des pyrites et représentant le procédé Schaffner et Helbig comme « le plus grand fiasco 
commercial », la compagnie Tharsis, reconnaissant la valeur réelle de ce procédé, se 
sépara, en 4883, de ses alliées et réduisit à 8 deniers par unité le prix du soufre. Par 
cette concession, elle s’assura pour plusieurs années une bonne clientèle parmi les 
fabricants d’alcalis les plus importants et entrava effectivement l'adoption de ce procédé 
pour le recouvrement du soufre. 

En face de cet état de choses, nous avons dû arrêter la marche de notre usine à 
Oldbury. Mais l'usine restait, et il fallait chercher un moyen de lutiliser. 


(1) Journal Soc. Arts, 1882, p. 724-738. 
(2) Journal Soc. Chem. Ind., t. Il, p. 202-213. 
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Après cinq années de recherches laborieuses, je crois pouvoir annoncer que le proë 
blème est résolu et que je suis à même de prouver que tout fabricant d’alcalis peut 
facilement et sans beaucoup de frais recouvrer le soufre des produits résiduels, et cela 
par des moyens que lui fournit la fabrication elle-même. 

Ce que M. Cossage avait cherché à réaliser en 1837, nous l'avons réalisé en 1887, à 
notre usine d’ Oldbury. Mais je dois reconnaître que si M. Cossage avait eu à sa dispo- 
sition tout l’outillage moderne, il n’aurait pas manqué d’arriver au même procédé que 
j'ai conçu et dont je vais maintenant donner la description. 

Dans un mémoire lu, en 1861, à la section de chimie de l’Association britannique, 
M. Cossage s’exprimait comme il suit : « Je suis convaincu que si jamais Putilisation du 
soufre des produits résiduels de la fabrication des alcalis est réalisée, ce sera au moyen 
de l’action de l’acide carbonique. » 

Cette manière de voir était partagée par nombre de chimistes, ainsi que cela ressort 
clairement du fait suivant : immédiatement après la lecture que je donnai, en 1883, de 
mon mémoire à Liverpool, je recevais des lettres de MM. Weldon, Mactear et Cossage, 
qui contenaient des suggestions relatives au recouvrement du soufre et basées toutes 
sur l’action de l'acide carbonique sur le sulfure de calcium. Mais pas une de ces sug 
gestions ne m'a conduit à des résultats pratiques. 

La force variable de l'hydrogène sulfuré qui se dégage dans cette opération a rendu 
impossible l'application de chacune de ces méthodes. La méthode que M. Cossage 
m'avait communiquée dans une lettre en date du 19 avril 1883 a été mise à l’essai peu 
de temps après, mails sans succès. 


La prévision de M. Cossage, qu’il avait énoncée en 1861, s’est pleinement réalisée; il: 


avait cherché à effectuer le recouvrement du soufre à l’aide des gaz des fours à chaux, 
c’est à l’aide de ces gaz seuls que j'ai réussi à leffectuer. 

Ceux qui ont suivi nos expériences sur le procédé Schaffner et Helbig ont pu se con- 
vaincre que ce procédé, basé sur la précipitation du soufre suivant la réaction : 


9 H3S -L S02 = 3S + 2 H20, 


n’a jamais donné des résultats pratiques salisfaisants. 

L’acide carbonique tel qu’il se dégage des fours à chaux peut décomposer Ie sulfure 
de calcium dans les cuves contenant les produits résiduels : c’est ce que M. Cossage a 
démontré d’une façon concluante. Maïs le problème de l’utilisation pratique de l'hydro- 
gène sulfuré n’a pas été résolu et le procédé de Schaffner et Helbig a dû être aban- 
donné. 


PORN EE T7 F 
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Tel était l'état de la question lor squ'un rayon de lumière m'est apparu et m'a guidé 


dans mes recherches. 

Parlant, dans mon mémoire lu à :HeROS le 18 avril 1883, de l’hydrogène sulfuré, 
je me suis exprimé comme il suit : « .…... Il sera éventuellement traité d'après l’une des 
nombreuses méthodes qui sont AN à l'étude à l’usine d’Oldbury, ou d’après 
une autre méthode quelconque qui pourrait être imaginée ultérieurement. » 

Le 29 avril 1883 paraissait dans le Journal of the "Society of Chemical Industry une 
notice ayant pour titre : « Obtention du soufre de l'hydrogène sulfuré. G.-F. CUS 
Londres. Brevet anglais n° 3608, 29 juillet 1882. » 

Le procédé de M. Claus avait spécialement pour objet la purification du gaz de 
houille. Mais l’idée m’est venue que peut-être il pourrait être appliqué au recouvrement 
du soufre de l'hydrogène sulfuré mis en liberté par l’action de l'acide carbonique : sur le 
sulfure de calcium. 

Je n’ai pas tardé à entrer en négociations avec l’Ammonia Gas Purifying and Alkab 
Company limited, qui exploite le brevel de Claus, et, le 10 juillet 1883, un contrat à été 
passé entre notre maison et cette compagnie. 

En avril de la même année (1883), nous avons nous-même obtenu à Oldbury une 
petite quantité de soufre par une méthode qui était alors à l'essai. {: 
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Quoique le procédé semble très simple, il a fallu quatre années de labeur et une 
dépense d’une centaine de mille francs avant que nous soyons arrivés à recouvrer indus- 
triellement, par le procédé Claus, le soufre dont vous voyez ici le spécimen. La qualité 
de ce produit a satisfait les critiques les plus sévères. 

Jetons d’abord un coup d’œil sur le four de Claus et examinons ensuite la méthode 
et l'appareil que nous employons non seulement pour obtenir du soufre à l'état solide, 
mais encore pour produire directement de l'acide sulfurique par le traitement de l’hy- 
drogène sulfuré. 

M. Claus spécifie (brevet n° 3608) : 


1° L'emploi de l’oxyde de fer anhydre et chauffé pour l'absorption de l'hydrogène 
sulfuré. 

90 L’addition d'air froid ou chauffé, dans des quantités déterminées, à l'hydrogène 
sulfuré avant de le faire passer sur l’oxyde de fer, dans le but d’obtenir un 
courant continu de soufre libre. 

3 Le maintien, par l'admission de l'air, de la température nécessaire pour faire 
absorber à l'oxyde de fer anhydre l'hydrogène sulfuré et pour faire écouler le 
soufre. 

4° L'ensemble des opérations formant un procédé continu pour extraire le soufre de 
l'hydrogène sulfuré à l’aide de l'oxyde de fer anhydre. 


Dans ce procédé, l'hydrogène seul de l’hydrogène sulfuré est brûlé par l'air atmo- 
sphérique, le soufre étant mis en liberté : 


HS + O0 — H°0 +S. 


On effectue celte opération en mélangeant l'hydrogène sulfuré avec une quantité 
réglée d'air et en faisant passer le mélange à travers une couche d'oxyde de fer anhydre 
qui, par la chaleur dégagée pendant la réaction, est maintenue à la température du 
rouge sombre. L’oxyde de fer lui-même ne subit aucune modification (1). Le soufre, 


— 


(1) Nous croyons utile de faire remarquer que l’auteur explique d’une façon incomplète l'ensemble des 
réactions sur lesquelles est basé le procédé Claus. Quel est le rôle que joue l’oxyde ferrique? L'auteur dit 
que « l’oxyde de fer lui-même ne subit aucune modification » (the oxide of iron itself undergoing no 
change); mais il est évident qu'il n’en est pas ainsi. 

Lorsque l'hydrogène sulfuré arrive au contact de l'oxyde ferrique, il se produit une réaction qui peut 
être exprimée par l'équation suivante : 


Fe?05 3 H2S — Fe?5? + 3 F20. 


C'est sur cette réaction que repose l’épuration du gaz de houille à l’aide de l’oxyde ferrique. Ce qui a 
une très grande importance dans cette réaction, c’est que le sulfure ferrique ainsi formé peut régénérer 
l'oxyde ferrique, étant exposé à l’action de l'air atmosphérique : 


9 Fe?s3 + 3 02 = 2 Fe°03 + 3 S°. 


On a cherché depuis longtemps à « revivifier » l'oxyde ferrique à mesure qu'il est transformé en sulfure 
ferrique, en ajoutant au gaz de houille brut une quantité calculée d'air atmosphérique avant de le faire 
passer dans les caisses contenant l'oxyde ferrique. Pour différentes raisons qu’il est inutile d'énumérer ici, 
cette « revivification in situ », comme disent les ingénieurs gaziers anglais, reste à l'état de problème non 
encore résolu. 

Claus n’a fait qu’appliquer ces principes à l'obtention du soufre de l'hydrogène sulfuré et, n’açant pas 
à tenir compte des difficultés contre lesquelles se sont heurtés les ingénieurs gaziers, il a pu complètement 
réussir. 

Il y a donc tout lieu de croire que la mise en liberté du soufre de l'hydrogène sulfuré s’opère en deux 
phases. En premier lieu, l'hydrogène de l’hydrogène sulfuré (H?3; est « brûlé ».non pas par l'oxygène 
atmosphérique comme l’affirme l’auteur, mais par l'oxygène de l’oxyde ferrique. En second lieu, le sulfure 
ferrique formé absorbe de l'oxygène pour régénérer l'oxyde ferrique et mettre en liberté du soufre. 

(Note du traducteur.) 
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accompagné de la vapeur d’eau, s'obtient à l’état sublimé ou fondu, suivant la tempé- 
rature du four et celle des chambres dans lesquelles le soufre se dépose. 
À la suite des différentes expériences effectuées, sur la demande de M. Claus, à Oldbury, 


par MM. Heaton et Weldon, pour le compte de l’« Ammonia Gas Purifying and Alkali 


Company, limited », plusieurs autres brevets ont été pris par M. Claus, savoir : 


A. D. 1883, le 25 octobre, n° 5070. 

A. D. 1883, le 31 décembre, n° 5958. 
_ — n° 5959.. 
—— —- n° 5960, 


Dans ces brevets ultérieurs, M. Claus a spécifié l’usage de différents autres oxydes et 
substances, ainsi que l’usage d'un lit ou couche de fragments de corps solides appro- 
priés, tels que les briques réfractaires concassées et d'autres substances chimiquement 
inactives ; le maintien de ce lit à une température convenable soit par la chaleur dégagée 
pendant la réaction, soit par la chaleur appliquée extérieurement, etc. 

Je vais maintenant décrire le four Claus, dans lequel l’ hydrogène sulfuré esi décom- 
posé (1). 

Le four affecte la forme d’un cylindre creux et est doublé de briques en terre réfrac- 
taire. Le fond de ce four est perforé et donne passage à un mélange réglé d'hydrogène 
sulfuré et d’air, mélange réglé qui traverse d’abord une couche ‘de briques en terre 
réfractaire concassées, et puis une couche d'oxyde de fer. 

Par la réaction dont le mécanisme a été expliqué plus haut, 1l se produit des vapeurs 
d’eau et de soufre qui traversent deux chambres contiguës communiquant par le haut. 
Dans la première de ces chambres, qui est plus petite que l’autre, une partie des vapeurs 
de soufre se condense et s'écoule dans un récipient. En refroidissant, elle fournit des 
blocs de soufre solide. La seconde chambre comprend deux compartiments dans les- 
quels les vapeurs de soufre se déposent, en refroïidissant graduellement, sous forme de 
fleur de soufre sèche. La vapeur d’eau se condense dans le dernier compartiment. 

Aïnsi que le spécifie l'inventeur de ce four, le succès de l’opération dépend de Pexac- 
titude dont est réglé l'accès de l’air nécessaire pour la combustion de l'hydrogène et la 
mise en liberté du soufre. 

S1 l’air est fourni en excès, il se forme une petite quantité d'acide sulfureux. Par un 
accès insuffisant de l'air, une perte de l'hydrogène sulfuré passe inaltérée dans les 
chambres. L’admission régulière et constante d’une quantité d'oxygène exactement néces- 
saire pour former de l’eau avec l'hydrogène de l'hydrogène sulfuré constitue la vraie clef 
du procédé Claus. 

Si l’on avait affaire à un gaz qui conlint une proportion fixe et régulière d'hydrogène 
sulfuré, le règlement de l'accès de l'oxygène ne présenterait aucune difficulté. Mais avec 
un gaz qui éontient des proportions variables d'hydrogène sulfuré, il serait bien difficile, 
de trouver un moyen de régler l'accès de l’air. 

Dans ces conditions, l'accès de l'air ne pourrait être réglé que sur la teneur moyenné 
en hydrogène sulfuré du gaz soumis au traitement, le dégagement d'hydrogène sulfuré 
non décomposé ou la formation d’acide sulfureux seraient “inévitables etil en résullerait 
une perte de soufre. 


Entre 1883 et 1886, nous avons fait beaucoup de recherches en vue de surmonter ces 


difficultés. Quand nous les eûmes surmontées, notre succès a été assuré. 


Quand on décompose par les gaz des fours à chaux les produits résiduels de la fabri- N 


cation des alcalis, la teneur en hydrogène sulfuré des gaz obtenus varie suivant la teneur 
en acide carbonique des gaz dés fours à chaux et les stades différents de la décompo- 
sition des produits résiduels. Cette teneur en hydrogène sulfuré varie d’une Fagon très 
irrégulière de 1 à 35 pour 100. 


(1) Nous ne donnons ici qu’un bref résumé de cette description. (Note du traducteur.) 
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La première condition du succès à donc été d'obtenir des gaz des fours à chaux 
contenant une proportion aussi constante que possible d'acide carbonique, et l'expé- 
rience qne nous avions acquise des fours à chaux en appliquant le procédé Schaffner et 
Helbig nous a été très utile. 

Mais les meilleurs fours à chaux ne fournissent jamais des gaz contenant, en moyenne, 
plus de 30 pour 100 d'acide carbonique, l'azote de l'air constituant presque exclusive- 
ment les 70 pour 100 restants. Quoique l'azote n’exerce aucune action chimique sur les 
produits résiduels, il a toujours été une source d'embarras, vu qu’il diluait hydrogène 
sulfuré obtenu au point de rendre impossible la fabrication directe de l’acide sulfurique 
par la combustion de l’hydrogène sulfuré. 

En chérchant à obtenir des gaz d'une composition constante et régulière, nous avons 
réussi à surmonter jusqu’à un certain point cette difficulté et à éliminer une telle quan- 
tié d'azote qui les accompagnait que les gaz obtenus pouvaient servir non seulement 
au recouvrement du soufre à l'aide du four Claus, mais encore à la fabrication directe 
de l'acide sulfurique par la simple combustion de l'hydrogène sulfuré. 

Ainsi que l'on sait, les produits résiduels de la fabrication des alcalis, délayés avec 
de l'eau, peuvent être complètement décomposés, avec formation de carbonate de chaux 
et d'hydrogène sulfuré, en y faisant passer des gaz contenant de l'acide carbonique. 
Mais l'hydrogène sulfuré ainsi obtenu est dilué par des quantités tellement grandes et 
variables d’autres gaz qu’il est bien diflicile de l’atiliser. 

Voici la méthode qui nous permet de réduire considérablement la proportion des 
gaz qui accompagnent l'hydrogène sulfuré. 

Nous introduisons les produits résiduels délayés (préférablement sous forme d'un 
lait dont les portions plus grossières ont été séparées à l’aide des tamis) dans une 
série de vaisseaux reliés par des tuyaux et munis de tuyaux d’amenée et d'écoulement, 
et y faisons passer, à l’aide des pompes à air, les gaz des fours à chaux composés 
presque entièrement par l'acide carbonique et l'azote. 

En entrant dans le premier vaisseau et arrivant au contact de son contenu, l'acide 
carbonique est absorbé par la chaux libre avec formation de carbonate de chaux, et le 
sulfure de calcium avec formation, en présence de l’eau, de carbonate de chaux el 
d'hydrogène sulturé. L'hydrogène sulfuré ainsi formé se dégage et passe dans un autre 
vaisseau où, avec le sulfure de calcium des produits résiduels, il forme du sulfhydrate 
de calcium Ca H25?. 

Par ce procédé, qu’on pourrait désigner comme « procédé d'absorption double » 
(absorption de l’acide carbonique et de l'hydrogène sulfuré), les gaz sortant du dernier 
vaisseau ne contiennent ni acide carbonique ni hydrogène sulfuré ou en contiennent 
des traces. Comme mesure de précaution, on les fait passer par une caisse contenant 
de l’oxyde de fer ou de la chaux. 

Le premier terme de notre procédé est donc l'élimination d’une quantité considérable 
de gaz inertes qui diluent Pacide carbonique. 

Lorsque nous trouvons que les gaz sortant d'un certain vaisseau contiennent une 
proportion considérable d'hydrogène sulfuré, en conséquence de l’action de l'acide 
carbonique sur le sulfhydrate de calcium, suivant l'équation : 


CO? + CaH?S° + H20 — CaCO* + 2 HS, 


nous fermons le tuyau de dégagement de ce vaisseau et ouvrons le tuyau de dégagement 
d’un vaisseau intermédiaire qui dégage de l'hydrogène sulfuré d’une force suffisante. 
Les gaz deux fois riches en hydrogène sulfuré, d’abord par l’élimination d’une quan- 
tité considérable de gaz inertes, et ensuite par la décomposition du sulfhydrate de 
calcium, contiennent maintenant une proportion suffisante d'hydrogène sulfuré pour 
rendre avantageux leur traitement subséquent. Nous les faisons passer dans un gazo- 
mètre, où ils restent jusqu'à ce qu’ils soient utilisés pour la fabrication de l'acide 
sulfurique ou du soufre. Lorsque les gaz cessent d’être suffisamment riches en hydro- 
gène sulfuré, nous fermons le tube de dégagement et, après avoir vidé les vaisseaux 
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dans lesquels la décomposition du sulfure de calcium a été terminée et chargé d’autres « 
vaisseaux avec un mélange frais de sulfure de calcium et d’eau, nous procédons comme « 


il a été décrit plus haut, de telle sorte que l'opération est continue. 


Lorsque le sulfure de calcium est si bien décomposé que l’eau filtrée ne noircit plus Fi 
étant additionnée d’une solution d’un sel de plomb, la masse qui en résulte est composée « 


principalement par du carbonate de chaux sous forme de bourbe. 

Cette bourbe peut être utilisée pour la fabrication du ciment. 

L’eau résiduelle, quoique d’aspect un peu sale, devient limpide après avoir été filtrée. 
Elle ne peut nullement être une source d’embarras, puisque pendant plusieurs semaines 
nous l’avons itérativement employée pour délayer le sulfure de calcium. 

L'appareil est très simple et consiste, comme je l'ai dit plus haut, dans une série de 


grands vaisseaux cylindriques (au nombre de sept) reliés et munis de tuyaux, de façon « 


qu'ils puissent être employés par séries de deux, trois, etc. 


Je crois utile de décrire la marche de l'opération à partir du moment où un vaisseau 


. donné est chargé jusqu'au moment où il est vidé. La durée de l'opération varie suivant 
l’état des produits résiduels introduits dans le vaisseau et la force des gaz des fours à 
chaux qu'on y fait passer. 

À 7 heures du matin, les vaisseaux n°s 7 et 1 ont été chargés avec un mélange frais 
de sulfure de calcium et d’eau. Les gaz des fours à chaux ont été dirigés dans le vais- 
seau n° 3, et de là dans les vaisseaux n°5 4, 5, 6, 7 et 1, en ouvrant tous les robinets 
intermédiaires. À la sortie du vaisseau n° 4, les gaz résiduels étaient exempts d'acide 
carbonique et d'hydrogène sulfuré, et, après avoir passé par une caisse contenant de 
l’oxyde de fer, ils se dégageaient dans l’atmosphère. 

À 8 heures 40, les gaz du vaisseau n° 5 contenaient une quantité suffisante d’hydro- 
gène sulfuré pour pouvoir être conduits au gazomètre, la totalité de sulfure de calcium 
ayant été convertie en sulfhydrate de calcium. La teneur de ces gaz en hydrogène 
sulfuré était de 30 pour 100, tandis que les.gaz résiduels n’en contenaient que 4 pour 400. 

Le vaisseau n° 2, contenant une charge partiellement transformée en carbonate de 
chaux, à été compris dans la série et les gaz des fours à chaux y ont été dirigés. Ils 
passaient par les n°s 9, 3, 4 et 5. Les gaz du n° 5 continuaient d’être conduits dans le 
gazomètre jusqu’à 11 heures 5. A cette heure, nous avons constaté qu’ils contenaient 


moins de 30 pour 100 d'hydrogène sulfuré et que le contenu des vaisseaux n° 2 et 3 
élait complètement transformé en carbonate de chaux. Les numéros ont donc été vidés 


et chargés de nouveau. 

A 11 beures 5 du matin, les gaz des fours à chaux ont été dirigés dans le vaisseau 
n° 5 et de là dans les n°5 6, 7, 1, 2 et 3. Les gaz résiduels se dégageaient par le n° 8 et 
l’épurateur jusqu’à midi 25, c'est-à-dire pendant une heure vingt minutes. 

A midi 25, les gaz des fours à chaux ont été dirigés dans le n° 4, contenant une 
charge partiellement transformée en carbonate, et de là dans les nos 5, 6 et 7. L'hydro- 
gène sulfuré passait du n° 7 au gazomètre jusqu’à 2 heures 30, c’est-à-dire pendant trois 
heures cinq minutes. 

À 3 heures 30 du soir, les n°5 4 et 5 ont été vidés et chargés de nouveau et les gaz 
des fours à chaux conduits dans le n° 7, et de là dans les nes 4, 9, 8, 4 et 5. Les gaz 
résiduels se dégageaient du n°5 jusqu’à 4 heures 35, c'est-à-dire pendant une heure 
cmq minutes. 

A 8 heures 20, les vaisseaux n° 6 et 7 ont été vidés et chargés de matériaux frais et 
les gaz des fours à chaux dirigés dans les nos 2, 3, 4, 5, 6 et 7. Le dernier vaisseau 
dégageait des gaz résiduels jusqu’à 9 heures 20, c’est-à-dire pendant une heure. 

A 9 heures 20, les gaz des fours à chaux ont été conduits dans les vaisseaux nos 4, 2, 
3 et 4 jusqu’à 4 heure 5 du matin. L’hydrogène sulfuré du vaisseau n° 4 passait dans le 
gazomètre jusqu'à 1 heure 5 du matin, c’est-à-dire pendant trois heures quarante-cinq 
minutes. 


À 1 heure 5, les n°5 1 et 2 ont été chargés de nouveau et nous avons recommencé la 
série d'opérations. 
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On voit que les gaz inutiles se dégageaient pendant Î heure 40 + 1 heure 20 + 
4 heure 5 + 1 heure — 5 heures 5, tandis que les gaz contenant l'hydrogène sulfuré 
passaient dans le gazomètre pendant 2 heures 25 + 3 heures 5 + 5 heures 45 + 
3 heures 45 = 43 heures. De ce nombre, il faut défalquer 45 minutes, le temps néces- 
saire pour vider et recharger les vaisseaux et manier les robinets. L'ensemble des opé- 
rations est très peu compliqué. 

A côté d’un four à chaux érigé dans un endroit convenable, on installe de puissantes 
pompes à air à l’aide desquelles les gaz du four à chaux sont conduits dans les vaisseaux 
contenant le sulfure de calcium. Ceux-ci doivent être placés aussi près que possible des 
cuves contenant les produits résiduels, afin de faciliter le transport ct d’éviter l’oxy- 
dation du sulfure de calcium par l'air. 

Une série de sept cylindres, ayant 15 pieds de haut et 6 pieds de diamètre suffit pour 
traiter les produits résiduels de 300 tonnes de sulfate de soude, 

L'emplacement du gazomètre doit être choisi avec beaucoup de soin. Notre gazomètre 
a 50 pieds de diamètre et 14 pieds de haut et peut contenir 30,000 pieds cubes d'hy- 
drogène sulfuré. L'emploi de l’« huile morte » (dead où) recommandé par M. Frederich 
Abel (4) continue de donner d’exceilents résultats en prévenant toute fuite de gaz. Nous 
n'avons pas encore renouvelé l'huile depuis que nous avons, en 1883, couvert l'eau dans 
notre gasholder. 


Ayant décrit le four Claus et notre méthode pour traiter les produits résiduels de la 
fabrication des alcaiis de façon à en obtenir de l'hydrogène sulfuré à un tel état qui 
permette d’en recouvrer le soufre, il me reste encore à relater les résultats que nous 
avons obtenus dans la fabrication de l'acide sulfurique. 

Quand nous eûmes obtenu un nombre suffisant de tonnes de soufre pour démontrer 
le succès de notre procédé, nous avons porté notre attention sur la fabrication de 
Vacide sulfurique, dans l'espoir de démontrer qu'il pouvait aussi être appliqué avec 
avantage dans cette voie. ; 

Nous aurions préféré conduire les deux opérations simultanément, mais les dimen- 
sions de notre usine ne l'avaient pas permis. 

La tentative qu'avait faite M. Cossage de brûler l'hydrogène sulfuré en acide sulfureux 
et d'utiliser celui-ci dans des chambres à acide, avait complètement échoué (2), et si le 
succès que nous avons remporté dans la fabrication de l'acide sulfurique n’était pas si 
éclatant, notre procédé se serait certainement attiré les critiques les plus sévères et 
les plus malveillantes. 

A partir du mois de novembre 1887, nous avons régu'ièrement fabriqué de l'acide 
sulfurique en brûlant les gaz contenant l'hydrogène sulfuré dans un four relié à une 
série complète de chambres munies d’une tour de Glover et d’une colonne à absorption 
de Gay-Lussac. 

La chaleur produite par la combustion de l'hydrogène sulfuré suffit amplement à 
actionner la tour de Glover et à concentrer, en surplus, une quantité considérable 
d'acide placé sur le four, dans un vase ouvert. 

Les dimensions des chambres ne dépassent pas celles des chambres que nous avons, 
pendant plusieurs années, employées dans la fabrication de l’acide sulfurique avec les 
pyrites espagnoles. Dans l'usage du nitre, nous avons réussi à réaliser une économie 
qui se chiffre de 1.15 à 1.44 pour 100 d’anhydride sulfurique produit. 

Pendant plusieurs semaines consécutives, nous avons oblenu, sous forme d’acide 
sulfurique, près de 90 pour 100 de soufre total contenu dans les produits résiduels de 
la fabrication des alcalis. 

Sur les 40 pour 100 qui restent, la moitié a été perdue dans le criblage du sulfure de 


"RS TT TT AE LS QT 7 


(1) The Journal Soc. Chem. Ind., t. 2, p. 203. 
(2) Loit., t. 2, p. 641 à 645, 1880. 
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calcium moulu. Mais notre nouveile usine sera construite de façon qu’elle. permette 

d'utiliser ces 5 pour 100 de soufre. Les autres 5 pour 400 représentent le soufre qui 
existait primitivement dans les produits résiduels sous forme de sulfure de fer, sulfure 
de fer qui passe inaltéré dans la bourbe de carbonate de chaux, les petites quantités de. 
soufre contenues dans l'hydrogène sulfuré emporté par les gaz inertes dans les épuras 
© teurs, le soufre perdu dans les fuites, etc. :1 EC 

On peut considérer comme certain que 98 ou 99 pour 100 de l'hydrogène sulfuré pris 
dans le gazomètre et brûlés ont été utilisés pour la production de l'acide sulfurique: 

Pendant les semaines dernières, nous avons régulièrement fabriqué, par semaine; 
près de 40 tonnes d'acide sulfurique. L’acide sulfurique ainsi obtenu est très pur, étant 
donné qu’il est presque exempt d’arsenic, ne contient qu’une trace de fer et est presque 
incolore. da 

Plusieurs chimistes et fabricants distingués, membres dela Société de l’industrie | 
chimique, ont vu notre procédé en opération et pourraient dire ce qu’ils pensent de sa « 

valeur. 

Il me reste encore à examiner le coût du recouvrement du soufre sous forme d’acide 
sulfurique. | 

Ainsi que je l'ai démontré en 1883, 3 deniers par unité de soufre étaient généralement 
considérés comme le coût du recouvrement du soufre des produits résiduels, d’après le, 
procédé Schaffner et Helbis. 

Les droits (4 shilling [1 fr. 25] par tonne de sel) et le coût des pompes à air dont M 
l'emploi est commun au procédé Schaffner et Helbig et au nôtre restent les mêmes dans 
les deux procédés. Mais les frais d'établissement et les frais de fabrication sont consi= 
dérablement réduits. 

Les frais de manœuvre sont moins considérables que ceux exigés par le procédé 
Schaffner et Helbig, en même temps que l’emploi du chlorure de magnésium et de la 
houille est complètement supprimé. Sauf le combustible nécessaire pour,meltre en 
marche les pompes à acide carbouique et les autres machines communes aux deux 
procédés, nous n’employons pas de houille. 

Les frais journaliers de la fabrication de l'acide sulfurique sont donc ceux qui sont 
nécessaires pour obtenir et amener l’acide carbonique d’un ou de plusieurs fours à M 
chaux. Ces frais varient dans chaque localité suivant le prix de la pierre à chaux et M 
celui du coke. Presque tout fabricant d’alcalis produit aussi de la soude caustique ou 
du chlorure décolorant; quelques-uns fabriquent à la fois ces deux substances. Ghacune 
de celles-ci exige une plus grande quantité de chaux que celle qui peut être fournie par 
un four à chaux chauffé par du coke et destiné à produire l’acide carbonique nécessaire 
pour le recouvrement du soufre des produits résiduels. | 

Que chaque fabricant d’alcalis prépare donc lui-même la chaux qui lui est nécessaire 
et utilise les gaz perdus du four à chaux à recouvrer le soufre des produits résiduels ; 
l'avantage qui en résulterait est patent. Rate 

Le tableau suivant peut fournir à ce sujet quelques indications utiles : 


Opérations de l'« Alkali Association for the United Kingdom. » 


1881 1882 1883 188% 1885 1886 | 1887 
Tonnes. Tonnes. Tonnes. Tonnes. Tonnes, Tonnes. Tounés) 
Sel décomposé. ...,,... 675,099! 679,935! 705.732| 690.502| 722.472! 713.112| 731.199 
Alcalis, 48 pour 100.... 259.087! 272,213| 280.034! 265.552| 262,127| 250,782 255.272 
Soude caustique, 60 pour 
LOT MSGREAREN ANRT LE .….l 108.310! 116.864| 119.229] 141.639 1844.954| 153.884| 169.463 


Chlorure décolorant...., ASS 135.170! 141.868] 128.651 132,761| 136.234| 139,925 
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En estimant le gain qui doit résulter de Papplication de notre procédé, il faut aussi 
tenir compte des frais que nécessite le camionnage des pyrites du port à l'usine. 


De même que les autres fabricants dont les usines sont situées à l'intérieur du pays, 
nous avons à supporter de terribles frais de camionnage qui s'élèvent à 1 denier 1/2 
(0 fr. 45) par unité de soufre, ou à 6 shillings (7 fr. 50) par tonne de pyrites. .. 

Les frais de camionnage moyens sont, je crois, de 2 shillings (2 fr. 50) par tonne de 
minerai ou 1/2 denier (0 fr. 05) par unité de soufre, ou, en d’autres termes, de 6 shil- 
lings (7 fr. 50) par tonne de sel. 

En 1884, les compagnies des pyrites, en réduisant à 3 denicrs par unité de soufre le 
prix des pyrites; ont pu couper court à la mise en pratique du procédé Schatüner et 
Helbig; mais aujourd’hui, elles ont à faire face à un état de choses tout différent. 


Trois alternatives sont à envisager en ce qui concerne les prix du soufre dans les 
pyrites. 

Ils peuvent : 40 rester in statu quo; 2° augmenter (pour cause de guerre ou manque 
de fourniture); et 3° descendre. 


Par les prix actuels de 3 deniers à 4 deniers 1/2 par unité de soufre, suivant la qua- 
lité des pyrites, notre procédé peut ètre employé avec avantage égal pour la production 
de l'acide sulfurique où du soufre, sans même qu'aucune valeur soit attachée au carbo- 
nate de chaux qui s'obtient comme produit résiduel. 4 MEL 


Si le prix des pyrites augmente, notre procédé devient d'autant plus avantageux pour 
la production de l’acide sulfurique. Enfin si le prix descend, c'est dans la production du 
soufre que l’on pourrait réaliser par notre procédé les plus beaux profits. 


Mais la réduction mème de 2 deniers par unité sur le prix de 600,000 tonnes de 
pyrites importées en Angleterre représente pour les compagnies, à raison de 8 shillings 
par tonne (10 francs), l'énorme somme de 240,000 livres sterling (6,000,000 de francs). 
Les personnes les plus compétentes m'ont assuré qu'une telle réduction est absolument 
impossible et que les compagnies des pyrites aimeraient mieux laisser les minerais en 
Espagne et en extraire le cuivre sur place. Le fait que la fabrication de la soude à 
lammoniaque remplace la fabrication de la soude par le procédé Leblanc, et diminue 
ainsi d’une façon indirecte la consommation de pyrites, tend aussi à prouver que les 
compagnies des pyriles se trouveront bientôt dans l'obligation de parer à cet état de 
choses en augmentant la production de cuivre. 


D'autre part, des événements récents semblent indiquer que, en fait de leur capacité 
d'inhaler les fumées sulfureuses, certains Espagnols des provinces minières ont atteint 
ce qu’on appelle en chimie le point de saturation, Cest là un fait chimique contre lequel 
même les baïonnettes ne peuvent rien. 


On peut done à tout moment s'attendre à ce que les choses changent d'aspect. Les 
fumées sulfureuses, si délétères en Espagne, seront accueillies avec plaisir en Angle- 
terre, où les fabricants de soude par le procédé Leblanc sauront s’en accommoder. 


Si le soufre des pyrites cesse de coûter cher, la fabrication de soude par le procédé 
Leblanc révivra rapidement. Le soufre des produits résiduels de cette fabrication pourra 
être entièrement recouvré par notre procédé sous forme de soufre solide dans des quan- 
tités qui s'élèvent, suivant mes calculs, à 100,000 tonnes. Avec cette quantité de soufre, 
on peut faire face à la consommation intérieure el avoir encore de 60,000 à 70,000 
tounes -de soufre disponibles pour l'Amérique, où le soufre est admis sans droits 
d'entrée. J’estime que la quantité de pyrites employée exclusivement pour la fabrication 
de la soude par le procédé Leblanc, et dont le soufre se perd ultérieurement dans les 
produits résiduels, est de 300,000 tonnes par an el constitue la moitié de l'importation 
totale. 


Les tableaux suivants fournissent quelques données intéressantes sur l'importation 
des pyrites et du soufre. 
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1882 | 1883 1884 1885 1886 1887 
Tonnes. Tonnes. Tonnes. | Tonnes. Tonnes. Tonnes. 
Pvrites importées dans le Royaume- | 
Uni NS PIERRE SE 627.700! 601.288] 568.073| 654.521] 556.988| 597.595 
Soufre importé dans le Royaume- 
Ua ee RTE ee 46.466) 40,720] 36.593| 33,919] 30.111! 32.624| 
Soufre exporté de Sicile dans tous les 


PAYS Ne RTE ET te | nes) 333.849] 316.227] 314.170] 329.937| 312.446 


Voici les détails de l'exportation du soufre de Sicile en 1887 : 


Tonneaux. 

AMÉrique, 4. ..4.,: tes ee Msn 08 DOS 88,593 
Angleterre: TU SEA SR RARES RE 31,086 
France, +... rie te 56,221 
Italie, sous ste ctotisiqn set DNS NUEE Qu ATOS 46,818 
Espagne et Portugal. 4.222.026 ONE .… 23,836 
Turquie et Grèce. 6 A CC ES sv: 12008 
ATEMASNÉ.., see less sacre Mise 0 OS > 9,669 
Autriche; , nes tiers de re NT EE 5h 7,654 
Belgique ‘et Hollande; : 25500 PR RE D 6,681 
Russie. ; à, saisatse A0 th ÉOLIEN 13,866 
Suède et Norvège. ....,.......... re sénat TOR ONE 1,776 
DIVERS ee PA UE A RP PR PR is 705 
TOTAL, dus Ne 312,446 


Nous extrayons du Board of Trade Journal la note suivante : 


Production du soufre en Sicile. 


Le Bulletin du ministère des travaux publics, novembre 1887, relate : 

La quantité totale de soufre contenue dans les mines siciliennes avant le commence- 
ment de l’exploitation est évaluée à 65,000,000 de tonnes. La quantité de soufre produite 
de 1831 à 1835 s'élève à 8,353,091 tonnes, ce qui, avec les 2,000,000 de tonnes extraites 
avant cette période, fait 10,353,091 tonnes. 

Si l’on prend en considération que, pour obtenir celte quantité de soufre, on a extrait 
près de 15,000,000 de tonnes (on sait que le tiers de la quantité de soufre contenue 
dans le minerai se perd pendant le traitement), il se trouve que les mines siciliennes 
contiennent encore près de 50,000,000 de tonnes de soufre. Si la production se maintient 
dans la même proportion environ que les années passées, ces mines pourront encore 
être exploitées pendant un siècle. 


Pour pouvoir tenir tête aux fabricants de soude à l’ammoniaque, les fabricants de 
soude par le procédé Leblanc doivént adopter toute économie possible, de quelle source « 
qu’elle provienne. Pour se conformer aux prescriptions de l’A{kal Act (loi sur la fabri- “ 
cation des alcalis), ils sont encore obligés de « ne pas décharger ou déposer les produits « 
résiduels de la fabrication des alcalis sans prendre toutes les mesures possibles, afin de 
prévenir tout préjudice qu'ils pourraient causer ». 

Les fabricants de soude ont donc une double raison pour utiliser le soufre de leurs 
produits résiduels. Comme conséquence, la réduction de la demande de soufre d'impor- 
lation paraît imminente. Les propriétaires des actions des compagnies des pyrites 
doivent accepler l’inévitable et cacher leur désappointement avec la même bonne grâce 
dont font preuve les propriétaires des fabriques de soude par le procédé Leblanc vis-à- 
vis de leurs terribles concurrents, les fabricants de soude à l'ammoniaque. 
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Jusqu'ici, la totalité du soufre qui entre dans l'opération a été perdue dans le premier 
procédé, et la totalité du chlore dans le second. | 

Dorénavant, le soufre sera recouvré et l'ancien procédé se relèvera. Mais si jamais 
une méthode pratique est découverte pour utiliser le chlore qui se perd actuellement 
dans la fabrication de soude à l’ammoniaque, les fabricants de soude par le procédé 
Leblanc se trouveront dans une situalion qui excitera la pitié même des actionnaires 
perplexes des compagnies des pyrites. 

Dans l’état actuel des choses, si notre procédé pour le recouvrement du soufre est adopté 
par tous les fabricants de soude par le procédé Leblanc, une quantité de soufre, sous 
forme d’acide sulfurique ou de soufre pur, peut être recouvrée, qui correspond à celle 
contenue dans 80 pour 100 de pyrites actuellement employées par les fabricants de soude. 

Si le procédé de fabrication de soude à l’ammoniaque vient à remplacer entièrement 
le procédé Leblanc, la totalité de pyrites actuellement employées par les fabricants de 
soude restera non placée. 

Par conséquent, la survivance du procédé Leblanc doit également intéresser les fabri- 
cants et les compagnies des pyrites. Puisque cette survivance paraît possible, si les 
fabricants recouvrent le soufre qu’ils perdent actuellement, nous estimons que tous les 
gens intéressés doivent nous savoir gré d’avoir résolu pratiquement le problème du 
« recouvrement du soufre des produits résiduels de la fabrication des alcalis à Paide 
des gaz des fours à chaux ». 

J. E. 


LA SACCHARINE OU SUCRE DE HOUILLE (1) 


Un nouveau produit allemand, destiné à remplacer le sucre, vient de faire, celte 
année, son apparition dans le commerce et l’alimentation. Ge fait soulève des questions 
de la plus haute importance, tant au point de vue de la santé publique qu'au point de 
vue des intérêts du Trésor ; aussi croyons-nous qu'il est grand temps d’appeler sur cette 
question l'intérêt du consommateur, des légistes, des hygiénistes et des savants. 

La saccharine a été découverte, en 1879, par Ira Remsen et C. Fahlberg, dans le 
cours d'un travail sur les dérivés des crésylsulfamides, déjà décrites par Mlle Anna 
Wolkow. En faisant agir les oxydants sur l’orthocrésylsulfamide, ces chimistes obser- 
vèrent la formation d’un corps peu soluble, dont le goût était remarquablement sucré, 
et auquel M. Fahlberg pensa immédiatement à donner une existence industrielle; il lui 
donna le nom de saccharine. 

Une réclamation de priorité a été faite par Witting qui, en 1879, a oxydé par le 
bichromate de potasse et l’acide sulfurique la paracrésylsulfamide d’Anna Wolkow et a 
obtenu accessoirement un produit très sucré fondant à 111-1120, se combinant avec le 
bisulfite de soude et dans lequel la saccharine figurait sans doute comme impureté. 

Le nom de saccharine avait déjà été donné par Péligot et Scheibler à un dérivé de la 
glucose. 

Fabrication. — La saccharine est fabriquée, d’après le brevet de M. Const. Fahlberg, 
par A. List, à Leipzig. | 

Voici quel est le procédé décrit dans le brevet américain de Fahlberg et List : 

On traite le toluène CSH5 — CH par l’acide sulfurique SO‘H? à une température qui 
ne doit pas dépasser 100. On obtient ainsi deux acides sulfuriques 1somères : 


CH (A) ( 
ne (D 
NSO:H (2) (4) 


(1) Extrait de la Revue scientifique, numéro du 7 juillet 1888. 
560° Livraison, — 4° Série. — Août 1888. 60 
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On transforme ces acides en sels de sodium après avoir fait au préalable les sels de 
chaux. On dessèche avec soin ces sels et on les traite par le trichlorure de phosphore, 
en faisant agir en même temps un courant de chlore gazeux sec. On a soin d'agiter 
continuellement. La réaction terminée, on distille afin de chasser l’oxychlorure de 
phosphore formé. Le mélange contenant les chlorures qui viennent de se produire est 
fortement refroidi. Le parasulfochlorure de toluène : 


CH uft) 
ce 
SOSCI (4) 
cristallise. La combinaison ortho reste liquide et est séparée par turbinages. 

On fait passer dans cette solution un courant de gaz ammoniac, ou bien on mélange 
avec du carbonate ou du bicarbonate d’ammoniaque. L’orthochlorure est ainsi trans- 
formé en orthosulfamide peu soluble dans l’eau et que l’on débarrasse par lavages, 
effectués au moyen de ce dissolvant du chlorhydrate d’ammoniaque formé. 

L’oxydation se fait au moyen d’une solution très étendue de permanganate de potasse. 
À mesure que l’on oxyde, on a soin de neutraliser avec précaution au moyen d un acide 
J’alcali qui se forme, on obtient ainsi une solution d’orthosulfobenzaminate de potassium : 


S O3Na 1 
ne DA we 
CO Coins (2) 
que l’on sépare de l’hydrate de manganèse formé. En ajoutant avec précaution à ce sel 
alcalin un acide minéral (acide chlorhydrique), il se sépare des cristaux de benzosulfi- 
mide ou de la combinaison anhydre. 

Fahlberg et List ont fait remarquer récemment que le rendement varie suivant l'état 
de la solution pendant l'oxydation; ainsi, en liqueur acide, on n’a que l'acide sulfo- 
benzoïque. 

D’après un autre brevet, le mélange des acides ortho et paracrésylsulfureux est oxydé 
avec ménagement et donne les acides ortho et parasulfobenzoïques, qu’on transforme. 
en leurs sels de soude. 

Ceux-ci, bien desséchés, sont traités comme précédemment par un courant de chlore 
en présence du protochlorure de phosphore; on obtient un mélange de chlorure 
SO2C1 — CH: — COCI ortho et para, que l'on traite ensuite par l'ammoniaque. Le 
dérivé para donne une diamide insoluble dans l’eau; le dérivé ortho, au contraire, un 
sel, l’amidosulfobenzoate d’ammoniaque très soluble, que l’on extrait par l’eau et dont 
l'acide sulfurique précipite la saccharine. 

La saccharine est l’imide orthosulfobenzoïque et résulte de la déshydratation de 
l'acide sulfoamidobenzoïque, acide instable à l’état de liberté. Elle cristallise en prismes 
courts épais. Elle forme des sels cristallisés et bien définis; les sels alcalins sont très 
solubles dans l’eau et leur goût est à peu près le même que celui de la saccharines aussi 
emploie-t-on souvent des dissolutions de saccharine dans les bicarbonates alcalins 
dilués, qui la dissolvent mieux que l’eau pure; en effet, un litre d’eau saturée à 459 ne 
renferme que ? gr. 41 de saccharine, 3 gr. 33 suivant d’autres auteurs. De même que 
l’acide salicylique, la saccharine est très soluble dans l’eau bouillante et cristallise par 
le refroidissement. Elle est plus soluble dans l'alcool étendu, d'autant plus que l'alcool 
est plus concentré avec maximum à 80 pour 100, ainsi : 


Un litre d'alcool à 40 pour 100 dissout 587,41 de saccharine, 


— 20 — qui 39 — 
— 80 — 11e” ,47 PERS 
— 40 — 192 88 en 
_ 50 _ 278r° 63 pi) 
me. 60 A 28Er 90 nr 
= 70 a 308r/70 # 
pe 80 | 398715 % 
_ 90 _ 318720 ak 
a 100 7 PRESS CET ER 
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L'éther dissout 0.468 pour 100 de saccharine et l’enlève de ses dissolutions aqueuses ; 
il en est de même du pétrole. Elle est aussi soluble dans la glycérine et le sirop de glu- 
cose, et surtout dans l’acétone; elle se dissout à peine dans la benzine et le chloroforme. 

Elle ne s’altère pas à 4000; elle fond à 118-120, et vers 150° se volatilise en donnant 
des vapeurs blanches qui se condensent en petites aiguilles offrant les propriétés de 
l'acide benzoïque, mais dont le goût est un peu sucré, ce qui est dû à l'entrainement 
d'un peu de saccharine non décomposée. 

La saccharine possède un caractère acide assez marqué; elle déplace l'acide borique. 
elle décompose à chaud le ferrocyanure de potassium en acide cyanhydrique et en sel 
vert de ferrocyanure ferroso-potassique. 

Elle ne réduit pas la liqueur de Fehling; mais si on la fait, au préalable, chauffer 
avec de l’acidé sulfurique, elle détermine dans la liqueur de Fehling bouillante un 
trouble, puis un précipité d’oxydule de cuivre (Rouquès). 

Elle n’est pas altérée par l’acide sulfurique concentré et froid. Sa solution n’est pas 
modifiée par les chromates, ferrocyanures et ferricyanures alcalins par le permanganate 
de potasse, ni par les dérivés diazoïque, chlorure de diazobenzol, de diazonaphtaline, 
l'acide diazobenzol sulfureux ou l’amidoazobenzol. 

Elle ne donne aucun précipité avec l’azotate ou le sous-acétate de plomb, ou l’acétate 
mercurique; mais l’acétate mercureux donne un précipité blanc très abondant. 

Enfin, par son caractère acide, la saccharine forme avec les alcaloïdes des sels définis 
et cristallisés; le saccharinate de quinine, par exemple, renferme 36 pour 100 de 
saccharine et 64 pour 100 de quinine; son goût paraît moins désagréable que celui du 
sulfate, et on a essayé de lui donner des applications thérapeutiques. 

Ce qui caractérise la saccharine, c’est le goût sucré extrèémement intense qu’elle peut 
communiquer à l’eau, et qui est encore sensible à la dilution 4/70000. On estime à deux 
cent quatre-vingts fois le pouvoir sucrani de la saccharine par rapport au sucre de 
canne: c’est pourquoi on l’a appelée l'ombre du sucre. Ajoutons que la sensation sucrée 
persiste plus longtemps qu'avec le sucre de canne et est bien moins agréable, et qu’elle 
est suivie d’une impression de sécheresse dans l’arrière-gorge (1). 

Aussi l'idée constante de l'inventeur de la saccharine at-elle été de l’appliquer à la 
fraude des liqueurs, sirops et aliments sucrés qui constituent l'un des principaux 
débouchés des sucres de canne ou de betterave. Voici, d’ailleurs, ce que déclare 
M. Fahlberg : 

« L'industrie du sucre de fécule et de raisin, éclose dans les États-Unis, a contribué 
beaucoup à m’engager à poursuivre la fabrication de la saccharine, car je prévoyais 
que si je parvenais à former par son adjonction au sucre de fécule un produit sem- 
blable, sous le rapport du goût, au sucre de canne et de betterave, il y aurait [à un 
grand progrès dans la fabrication des glucoses. 

« Les fabriques de sucre de betterave pourvues de chaudières à vide, de. filtres- 
presses et de filtres au charbon, pourront continuer à fonctionner comme ci-devant; 
mais au lieu d'extraire des jus de betteraves impur 10-20 pour 100 de sucre, elles 
transtormeront en sucre de fécule 60-65 pour 100 de fécule, tirée des espèces de grains 
les plus diverses. » 

Pour sucrer les liqueurs, on emploie une solution à 1 pour 100 de saccharine dans 
Valcool, ou bien une dissolution de 20 grammes de saccharine et 5 grammes de bicar- 
bonate de soude dans un litre d’eau; celle-ci équivaut à 3 kilogrammes de sucre 
cristallisé de canne ou de betterave. 

On additionne le sirop de glucose ou le glucose massé de 1 gramme par kilogramme 
de saccharine, pour lui donner un pouvoir sucrant équivalant au sucre de canne. Avec 
9 grammes au kilogramme, on a un pouvoir sucrant double. 


(4) Un fait assez curieux, c’est que non seulement les insecles ne paraissent pas trouver un goût sucré 
à la saccharine, mais qu'ils s’en détournent avec soin. 
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Le prix de la saccharine, d’abord très élevé au début, est actuellement de 134 francs 


le kilogramme. c1 04 

Les glucoses valent 38 à 40 francs les 100 kilogrammes, prix auquel il convient 
d'ajouter le droit de régie de 12 francs. En y mettant 100 grammes de saccharine de | 
13 fr. 40, les 100 kilogrammes de glucose reviennent à 53-65 francs et font concurrence 
à 100 kilogrammes de sucre de betteraves valant 104 à 105 francs, y compris 50 francs 
de droit de régie. Ajoutons qu’à partir de la campagne sucrière de 1888, ces droits 
seront abaissés à 40 francs. Le bénéfice est donc, pour le fraudeur, de 40 francs. 

La glucose à 2 grammes par kilogramme de saccharine reviendrait à 18 francs, et, … 
comme il peut remplacer 200 kilogrammes de sucre valant 210 francs, le bénéfice sera 
de 132 francs, dont 88 francs pris au Trésor. 

La fraude présente donc un intérêt sérieux. Ajoutons que la fabrication de la saccha- 
rine ayant été montée en Allemagne, cette terre promise de la vente à bon marché et de 
la contrefaçon, il était tout naturel que la fraude débutât par ce pays. M. Kayser, 
directeur du laboratoire de Nuremberg, a constaté la présence de la saccharine dans: 


4 jus de frambroises, 

5 liqueurs, 

4 sirops de glucose, 

6 produits de confiserie. 


Voici la recette d’un sirop de framboises à la saccharine : | 

Mélanger à 32 litres de suc de framboises et 8 litres de suc de cerises 60 kilogrammes 
de sirop de glucose; faire dissoudre, écumer et filtrer, puis ajouter 140 grammes de 
saccharine et 400 grammes d’acide citrique. 

Les journaux ont annoncé qu’on vendait à 25 centimes le demi-kilogramme un pro- 
duit appelé sucre de Cologne, et qui n’est que de la glucose additionnée de saccharine. 

La maison Sprüngli, à Zurich, fabrique du cacao à la saccharine. | 

Voici l’analyse de ce cacao: 


Fat UN HAL RSS ve cts natectaue Gi S RE SSPRATRS NES 3,89 pour 100 
Cendres ss 5 enr serie aies CO OT 6,45 — 
Matières grasses. 200 Re ete EEE 28,78 — 
SacchATiMe.- 2.20 cr dite CRE 0,76 — 


La forte proportion des cendres et la faible proportion des matières grasses s’expli- 
quent par ce fait que le cacao avait été dégraissé pour être rendu soluble. 
Dans la Gazette du brasseur, la saccharine est préconisée. On lit dans la réclame faite 


à ce sujet : del 

« La saccharine est un antiseptique puissant d’une innocuité parfaite, comme le 
prouvent les expériences faites dans les hôpitaux et au laboratoire de physiologie de 
l'Université de Turin, par MM. Aduco et Mosso. 

« La saccharine donne à la bière un goût agréable bien supérieur à celui que peut 
donner le sucre de canne. La bière additionnée de saccharine est légère, mousseuse, 
n’empäte pas la bouche, et elle conserve toutes ses qualités jusqu’à l'épuisement complet 
du tonneau. 

« La saccharine détruit ou empêche l'absorption par le sang des alcaloïdes dangereux 
(leucomaïnes, ptomaïnes) qui se produisent souvent dans les intestins et déterminent 


des symptômes graves. t 


« La saccharine calme les irritations du canal urinaire, et, en médecine, on la prescrit 
avec succès dans les maladies de cet organe, dans le diabète, les affections intesti- 3 
nales, etc. » : 4 

Sans vouloir insister sur cette dernière propriété, qui nous semble dériver d’un 
enthousiasme exagéré, nous devons cependant reconnaitre que les expériences de 
MM. V. Aduco et A. Mosso, de T'urin, auxquelles il est fait allusion, semblent prouver 
que la saccharine est inoffensive. Voici les conclusions de leur travail : ET E É 


LA SACCHARINE OU SUCRE DE HOUILLE. 941 


40 Les recherches faites sur les chiens démontrent que la saccharine introduite dans 
l'organisme animal passe dans les urines sans subir aucune modification; 

90 La saccharine prise pendant une série de jours à hautes doses ne manifeste aucune 
action sur les échanges nutritifs; | 

90 Les oscillations qui ont lieu normalement dans la composition de l'urine s’obser- 
vent aussi quand on ingère la saccharine ; 

40 La saccharine passe seulement dans les urines ; 

8e Elle ne passe ni dans le lait ni dans la salive; 

Go Introduite dans l'estomac et sous la peau, elle est rapidement absorbée et parait 
dans les urines en moins d’une demi-heure ; 

70 La saccharine est une substance parfaitement inoffensive, tant pour l'homme que 
pour les animaux. 

M. Salkowsky a répété ces expériences et esi arrivé aux mêmes conclusions : la sac- 
charine s'élimine en nature par les urines et ne pourra causer aucun trouble. 

À la suite de ces observations, la thérapeutique s’est emparée de la saccharine 
comme d’un adoucissant au régime des diabétiques ; le codex allemand l’a inscrite au 
nombre des médicaments et en a, par exemple, fabriqué des morceaux de sucre pour 
maladies avec la formule suivante : 


SaccharinO M MMM, .. roses PAP ESTAEE" 3 grammes. 
Bicarbonate de soude...............................e 2  — 
DIRE OIRRN CLAIR Sn AGE, AIDER, à, 88 350  — 


Pour 400 pastilles : chacune renfermant 3 centigrammes de saccharine el remplaçant 
10 grammes de sucre ou un morceau MOYEN. 

Mais M. Worms, à la séance du 10 avril de l’Académie de médecine, est venu montrer 
que la saccharine ne convient pas à tous les organismes ; il a administré ce médicament 
à la dose de 16 centigrammes à quatre diabétiques : un seul l’a supporté; les trois 
autres ont dû y renoncer au bout de quinze jours ; ils éprouvaient de l'inappétence, une 
sensation de barre épigastrique, etc.; on ne doit donc l’administrer qu'avec les plus 
grandes précautions. 

Les accidents que produit la saccharine peuvent tenir à trois causes : 

40 L'impureté du produit, qui renferme souvent des sucres ortho et parasulfoben- 
zoiques; 

9% Une action antifermentescible qui suspend le pouvoir digestif des sucs gastrique 
et pancréatique; 

30 La perméabilité ou la non-perméabilité des reins. 

Il en serait donc de la saccharine comme de l’acide salicylique, dont elle est d’ailleurs 
très voisine; l'acide salicylique étant l'acide ortho-oxybenzoïque et la saccharine l’iso- 
mère ortho-sulfobenzoïque : 


OH S O? 
ce cm DAZH 
NCOoH Nco 
Acide salicylique, Saccharine. 


On peut d’ailleurs transformer la saccharine en acide salicylique, et c’est même un 
excellent moyen de la caractériser. 

Ainsi, pour rechercher la saccharine dans un liquide, vin ou sirop, on acidule celui-ci 
par l'acide sulfurique ou phosphorique et on l’agite avec de l’éther ou un mélange à 
volumes égaux d’éther et d’éther de pétrole. Ce dissolvant est décanté et évaporé; on à 
soin de mettre de côté deux fractions de quelques centimètres cubes qu’on évapore à 
part dans des verres de montre. L'un de ces résidus est goûté, et s’il a le goût sucré, 
il y a lieu de rechercher la saccharine (tous les sucres proprement dits étant insolubles 
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dans l’éther) (1); l’autre est essayé au perchlorure de fer dilué pour rechercher l'acide 
salicylique. Si cette recherche est négative, on pourra transformer la säccharine en 
acide salicylique; pour cela, on ajoute au résidu d’évaporation de la plus grande partie 
du dissolvant quelques gouttes (en excès) de soude caustique (et non de potasse, qui 
transformerait l'acide salicylique en paroxybenzoïque); on fait évaporer, puis fondre 
sur un couvercle de creuset d'argent; on vaporise par l’eau, on acidule par l'acide sul- 
furique ou chlorhydrique, on agite avec l’éther et, dans le résidu de l’évaporation de 
celui-ci, on recherche l’acide salicylique formé au moyen du perchlorure de fer dilué. 

Si, en même temps que la saccharine, l'aliment renfermait de l'acide salicylique, on 
pourrait les séparer en dissolvant Le résidu éthéré dans l’aléool et ajoutant une solution 
alcoolique de potasse; le saccharinate de potasse est partiellement précipité, le salicylate 
reste dissous. | 

Maïs il vaut mieux employer une autre marche, basée sur analogie de relations entre 
l’acide orthosulfobenzoïque ou son imide et l'acide phtalique : 


SOH COH 
C5H: A | C6H: 4 
NS OH NCOH 
Acide Acide 
orthosulfobenzoïque. NAN phtalique (ortho): 


Chauffés avec la résorcine et l'acide sulfurique, l'acide sulfobenzoïque et son imide 
donnent une fluorésorcine comparative à la fluorésorcine engendrée par Pacide phta- 
lique, 

En chauffant un peu de saccharine (ou le résidu éthéré séché à 1000) avec un petit 
excès de résorcine et quelques gouttes d’acide sulfurique concentré, il se développe 
une coloration jaune rouge, puis vert foncé, et il se dégage un peu d’acide sulfureux ; 
on laisse refroidir, on étend d’eau et on ajoute de la potasse; le liquide devient rouge 
avec une fluorescence verte prononcée. Cette réaction est encore sensible avec un milli- 
gramme de saccharine, et la coloration est encore visible dans 3 à 6 Litres d’eau, 

On peut doser la saccharine approximativement en acidulant le liquide suspect, l’agi- 
tant fortement avec un volume d’éther qu’on décante après une heure et répétant une 
seconde fois cet épuisement. 

L’éther est évaporé, le résidu chauffé, comme il est dit, avec la résorciné et l'acide 
sulfurique; on dose colorimétriquement la fluorésorcine formée, en la comparant avec 
le résultat du traitement, d’un poids de sacchariné déterminé. | | 

Enfin, Bernstein a indiqué le procédé suivant : 

Le résidu d’évaporation de l’éther, ou de l’éther de pétrole, est dissous dans la potasse 
à 25, à 30 pour 100, et additionné de brome jusqu’à coloration persistante. Au bout de 
quelques heures, il se sépare un précipité jaune amorphe qu’on recueille sur un filtre et 
qu’on lave à l’eau. Au microscope, ce précipité se montre formé dé prismes transparents 
et d’aiguilles; chauffé sur une lame de platine, il se boursoufle beaucoup sans fondre et 
laisse un charbon volumineux riche en potasse. 

Nous devons maintenant envisager les conséquences que peut avoir l'introduction de 
la saccharine dans l’alimentation. 

En nous plaçant d’abord au point de vue de l'hygiène, nous ferons les remarques 
suivantes : la saccharine présente, ainsi que nous l'avons montré, de grandes analogies 
chimiques avec l'acide salicylique. Cette analogie persisie encore au point de vue de 
l’action physiologique, puisque ces deux corps semblent également traverser l'organisme 
sans causer de modifications notables et s’éliminer rapidement par les urines. [ls parais- 
sent offrir des dangers analogues quand ils sont ingérés par des malades dont les reins 


(1) Ce procédé est suffisant et à la portée des employés de la régie, qui peuvent envoyer les échantillons 
suspects aux laboratoires municipaux ou administratifs pour être analysés plus attentivement, 
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ne sont pas en bon état. Le conseil d'hygiène et de salubrité de la Seine, dans sa séance 
du 21 juin dernier, à émis l'avis que la saccharine devait être repoussée de l'alimen- 
tation générale commé pouvant avoir des dangers pour la santé publique. 

M. Dujardin-Beaumetz, rapporteur de la question, insiste dans son rapport sur les 
propriétés antifermentescibles de la saccharine, amenant des troubles dans la digestion, 
troubles constatés par M. Worms, et sur les inconvénients qui résultent du défaut d’éli- 
mination par les urines. 

En supposant même que la saccharine eût été reconnue d’une innocuité parfaite, ce 
né serait pas, selon nous, uné raison pour qu’on l’introduisit dans l'alimentation. En 
règle générale, nous considérons que notre estomac et ceux des consommateurs que 
nous sommes chargés de protéger dans la mesure de nos moyens ne sont pas faits pour 
absorber indifféremment les aliments et boissons qu'il plait au commerce de travailler 
et de manipuler ; même si les produits ne sont pas nuisibles directement et par eux- 
mêmes, ils peuvent le devenir par la surcharge stomacale ou par la débilité qui est le 
résultat d'une nutrition incomplète. Il y a quelques années, un industriel avait créé une 
pâtisserie de conserve, en remplaçant dans un gâteau le beurre par la vaseline; on 
pourrait aussi bien remplacer la farine par de la farine fossile où terre d’infusoires êt 
le sucre par la saccharine ; on aurait ainsi une pâtisserie minérale et perpétuelle qui, 
comme les balles d’antimoine jadis en usage, pourrait être récupérée au sortir de 
l'organisme et resservir plusieurs fois (1). C'est donc une question de principe que nous 
défendons : la saccharine n’est pas un aliment, et il n’y à pas de raison pour que, sous le 
couvert de l'hygiène et sous le prétexte de l'innocuité des produits qui servent à rem- 
placer les vrais aliments, le commerce ne vende plus rien d’alimentaire. Donner Pim- 
munité à des produits tels que la saccharine, c’est ouvrir la porte toute grande à la 
falsification. 

En ce qui concerne la saccharine, la question est plus complexe : l'impôt sur les 
sucrés est une des sources de revenu les plus importantes du Trésor. En 1886, il a 
encaissé de ce chef 424,407,000 francs. Le fisc est done intéressé au plus haut degré 
à ce que la consommation de la glucose saccharinée ne prenne pas d'extension. Il faut 
que la saccharine soit taxée, et nous croyons que la meilleure façon d'empêcher son 
introduction dans l'alimentation est de la frapper d’une taxe plus forte en proportion 
que celle du sucre. 1 kilogramme de ce produit remplaçant 300 kilogrammes de sucre, 
qui payeront 120 francs de droits à partir de la prochaine campagne, devrait être taxé 
du double, c'est-à-dire 240 francs. De cette façon, l'emploi de la saccharine serait 
impossible autrement que comme médicament. S'il en passait un peu en fraude, elle 
serait rapidement retrouvée, car elle serait découverte, d’une part, par les agents de la 
régie qui l’arrêteraient au nom du Trésor, d'autre part par les laboratoires municipaux, 
qui, s'appuyant sur l'avis du conseil d'hygiène, l’arrêteraient au nom de la santé. On 
entraverait ainsi, dès le début, une fraude qui peut causer les plus grands préjudices à 
notre santé, à notre agriculture et à nos finances. CH. GiRARD. 


at 


(1) Dans une revue fantaisiste publiée en supplément par la Société chimique de Berlin, figure une 
critique ingénieuse de l'emploi de la saccharine. C’est la description d’un brevet pris par le docteur 
Fahlhugel à Reklamendorf, et relatif à un procédé d’appareil pour régénérer la saccharine dans les 
grandes villes. Toutes les déjections sont recueillies et épuisées par l'éther de pétrole qui, distillé, fournit 
la saccharine. L'auteur imaginaire, se basant sur le procédé de régénération, propose de donner au produit 
le nom de circuilose. 
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Rapport au préfet de police sur l’introduction de la saccharine 
dans les substances alimentaires. 


Dans la séance du 25 mai dernier, vous avez communiqué au conseil d'hygiène et de 
salubrité une note de M. Ch. Girard, chef du laboratoire municipal, vous signalant la 
présence de la saccharine dans certains produits alimentaires présentés à l'analyse de 
ce laboratoire. M. Girard vous priait de soumettre au conseil d'hygiène la question de 
savoir si la saccharine pouvait être introduite dans l'alimentation sans danger pour la 
santé publique. 

Une commission composée de MM. Peligot, A. Gautier, J ungfleisch, Proust, Riche et 
Dujardin-Beaumetz, rapporteur, a été chargée de répondre à la question que vous aviez 
posée au conseil d'hygiène, et c’est comme rapporteur de cette commission que je viens 
aujourd’hui vous rendre compte de ses délibérations. J 

Découverte il y a près de dix ans, en 1879, par Remsen et Fahlberg, ce n’est que 
dans ces dernières années cependant que la saccharine, d’abord réservée aux usages 
médicamenteux, est passée dans le domaine industriel. Aujourd'hui, il existe en Alle- 
magne, sous la raison sociale Fahlberg, List et C°, des usines où cette saccharine se 
fabrique en grande quantité. On trouve en particulier, dans le commerce, des glucoses 
soit massées, soit liquides, d’origine allemande, qui renferment de 4 à 2 pour 1000 de 
celte saccharine. | 45 

Ge corps ne saurait être confondu avec celui que notre éminent collègue, M. Peligot, 
a obtenu par action de la chaux sur la glucose et la lévulose, et auquel il avait attribué 
antérieurement le nom de « saccharine ». La saccharine dont nous parlons ici est une 
substance extraite d’un hydrocarbure contenu dans le goudron de houille, le toluol, et 
à laquelle on devrait donner l'appellation chimique d’acide anhydro-ortho-sulfamino- 
benzoïque ou bien celle plus abrégée de sulfinide benzoïque. 

Gette substance, qui n’est pas un sucre, possède toutefois un pouvoir sucrant énorme, 
280 fois plus considérable que celui du sucre ordinaire, 3 centigrammes remplaçant les 
14 grammes de sucre nécessaires pour édulcorer un verre d’eau. On comprend facile- 
ment qu'on ait voulu utiliser cette propriété au point de vue industriel et en particulier 
pour augmenter le pouvoir édulcorant des glucoses. 

La saccharine ne donne que l'illusion du sucre, car elle est éliminée en nature et en 
totalité par les urines et les matières fécales, sans subir aucune modification dans 
l'organisme. C’est ce qui l’a fait utiliser en thérapeutique dans le régime des diabé- 
tiques. 

De nombreuses expériences ont été faites sur l’action physiologique et toxique de 
cette saccharine, et je dois signaler particulièrement celles de Salkowski, en Allemagne, 
d'Aducco et Mosso, en Italie, et celles faites en France par Worms, Mercier et par 
moi-même. 

Il résulte de ces expériences (1) que la saccharine jouit de propriétés antifermentes- 
cibles et antiseptiques incontestables; elle retarde l’action du suc gastrique sur les 
matières albuminoïdes, ralentit la saccharification de l’amidon par le pytaline et possède 
enfin une action microbicide évidente, puisque, d’après Mercier, une solution de sac- 
charine à 3 pour 1000 serait supérieure à cet égard à une solution d’acide borique à 
15 pour 1000 et à une solution d’acide phénique ou d’acide salicylique à 4 pour 1000. 


(1) Mercier, Étude sur la saccharine, Bull. et mém. de la Soc, de méd. prat., 29 mars 1888. 
Worms, Du sucre de houille. Acad. de méd., 10 avril 1888. 

Prof. E. Salkowski, Arch. Wirchow, 1886, t. 105, p. 146. 

V. Aducco et U. Mosso, Arch. p. la Soc. médicale, vol. 49, n° 22, p. 407, Turin, 1886. 
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Au point de vue toxique, les expériences faites sur les animaux ont montré que l’on 
pouvait leur administrer sans inconvénient des doses massives de cette substance. On à 
pu donner, comme je l’ai fait moi-même, à des lapins et à des chiens, jusqu'à 2 grammes 
et même 6 grammes de saccharine par jour sans produire de phénomènes toxiques. Ces 
expériences n'ont pas la portée qu’on a voulu leur attribuer; pour un aliment d’un usage 
aussi journalier et aussi répandu que le sucre, le point important c’est de savoir si de 
petites doses administrées pendant longtemps chez l’homme peuvent produire des trou- 
bles dans son économie. 

Sur ce point particulier, la réponse paraît êlre affirmative et les faits signalés par le 
docteur Worms, dans la communication qu’il a faite à l'Académie de médecine le 
10 avril dernier, en sont une preuve péremptoire. 

Chez quatre personnes auxquelles il avait administré la saccharine à la faible dose 
de 10 centigrammes par jour, il a constaté sur trois d’entre elles, au bout d’une quin- 
zaine de jours, des douleurs d'estomac et des troubles de la digestion tels qu’on a dû 
cesser l'administration de cette substance. Ces désordres reparaissaient d’ailleurs 
chaque fois que l’on voulait reprendre chez ces personnes l’usage de la saccharine. 

Ces faits ne sont pas isolés, et le plus grand nombre des observateurs désintéressés 
qui ont expérimenté la saccharine en ont trouvé de semblables. Il paraît donc établi 
que si, chez certaines personnes, l'usage de la saccharine peut être prolongé à petites 
doses pendant longtemps, d’autres, au contraire, en nombre presque égal, en éprouvent 
de sérieux inconvénients. 

Que l’on invoque pour les expliquer l’action directe de la saccharine sur les ferments 
digestifs, ou encore le défaut d'élimination par suite de l’imperméabilité des reins, il 
n’en est pas moins vrai que les troubles digestifs provoqués par l'usage de la saccharine 
existent; on est même en droit de se demander si, par suite de l'usage plus généralisé 
et plus prolongé de cette substance, ces troubles ne se produiraient pas dans une plus 
grande mesure. 

En présence de ces observations el en se basant sur ce fait qué la saccharine n’est 
pas un aliment, puisque, éliminée en nature, elle ne subit dans l’économie aucune 
modification, la commission est unanime pour considérer la saccharine comme un 
médicament et non un aliment. 

Le plus, convaincue que la saccharine ne servirait qu’à augmenter les falsifications 
déjà si nombreuses des denrées alimentaires, falsifications que votre administration 
poursuit à si juste titre et avec tant de succès, la commission est d’avis que l'on doit 
repousser la saccharine de l'alimentation générale comme pouvant avoir des dangers 
pour la santé publique. DusarDiN-BEAUMETZ. 
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Séance du 3 juillet 1888. 


Sur la saccharine. 


Par M. DUIARDIN-BEAUMETZ. 


“ L'Académie se rappelle la très importante et très intéressante communication de notre 
* collègue, M. Worms, sur la saccharine. Notre collègue prévoyait déjà que cette saccha- 
— rine passerait facilement, grâce à son pouvoir sucrant considérable, du domaine de la 
- thérapeutique dans celui de l'alimentation usuelle; et, dans les courtes réflexions que je 
fis à propos de cette communication, j'exprimai la même pensée. 

Nos prévisions se sont réalisées, et, peu de temps après cette communication, le 


laboratoire municipal recevait des échantillons de vin de Champagne où le sucre était 
remplacé par la saccharine. 
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De plus, on introduisait en certaine quantité, en France, des glucoses massées où 
liquides contenant de 4 à 2 pour 1000 de saccharine et ayant pour origine les de } 
allemandes établies sous la raison sociale Fahlberg, List et C*. 18 

Le chef du laboratoire municipal, M. Girard, en présence dé ces faits, pria M. le 
préfet de police de saisir le Conseil d'hygiène et de salubrité du Ce de 1e 
Seine de cette question de la saccharine. 

Une commission composée de MM. Peligot, Jungfleisch, Riche, A. Gautier, Proubii el 
Dujardin- -Beaumetz fut désignée pour faire un rapport à ce sujet, et, dans la dernière 
séance du conseil d’ hygiène, le rapport que j'ai fait au nom de cette commission a été 
adopté. #01 

Malgré le peu d’étendue de ce rapport, je n’en donnerai pas lecture à l'Acédémiél 
puisque tous les faits qui y sont consignés sont déjà venus à la connaissance de n0$ 
collègues. ; 

Je me permetlrai seulement d'en donner les conclusions : Labels 

« En présence de ces observations (c’est-à-dire des troubles digestifs que peut provos 
quer la saccharine), et en se basant sur ce fait que la saccharine n'est pas un aliment, 
puisque, éliminée en nature, elle ne subit dans l’économie aucune modification, la coms 
mission est unanime pour considérer la saccharine comme un médicament; et non : un 
aliment. 11 

« De plus, convaincue que la saccharine ne servirait qu’à augmenter les falifications 
déjà si nombreuses des denrées alimentaires, falsifications que votre administratio 1 
poursuit à si juste titre et avec tant de succès, la commission est d’avis que l’on doit. 
repousser la saccharine de l’alimentation générale comme pouvant avoir des dangers 
pour la santé publique. » L 

Ces conclusions ont soulevé de vives critiques. Je n’ai pas ici à défendre ce rapports 
mais je tiens à dire que si, personnellement, je considère l’introduction de la saccharine. 
dans l'alimentation générale comme une falsification pouvant avoir de sérieux inconvé” 
nients, je maintiens néanmoins que, au point de vue thérapeutique, celte saccharine 
rend des services chez le petit nombre des diabétiques qui ne peuvent se priver dé 
sucre, et que, à ce point de vue, le régime des diabétiques s'est considérablement amé- 
lioré par suite de l'introduction de celte saccharine dans leur alimentation spéciale. M 


— M. Worms: À l’appui des observations que j’ai présentées, il ya quelque temps, 
devant l’Académie, et que M. Dujardin-Beaumetz a bien voulu rappeler, je crois devoir. 
dire à l’Académie que M. le docteur Pavy, dont les travaux sur le diabète sont univer 
sellement connus et qui à l'occasion de voir un nombre considérable de diabétiques, 
iw’a dit ces jours derniers, à Londres, avoir observé comme moi des troubles dyspepti=« 
ques après l'usage prolongé de la saccharine chez un certain nombre de ses malades 

Il pense, comme M. Dujardin-Beaumetz, dont je partage l'avis, que beaucoup de. 
diabétiques se passent facilement de sucre dans leur alimentation. 

É 
Ë 
— M. Consranrin Pauz : Dans la dernière séance, notre collègue, M. Dujardin-Beaumetz, 
est venu vous offrir le rapport qu'il a présenté au Conseil d'hygiène publique et de. 
salubrité du département de la Seine, au nom d’une commission composée de MM. Peli- 
got, À. Gautier, Jungfleisch, Proust, Riche, Dujardin-Beaumetz, et dans lequel il conclut. 
À l'interdiction de la saccharine comme aliment. Mais M. Dujardin-Beaumetz; en con- 


damnant la saccharine comme aliment, a fait, avec juste raison, toutes ses réserves sur 
la saccharine considérée comme Dh; ETS 


Séance du 10 juillet 1888. 


Sur la saccharine considérée comme antiseptique 
des voies digestives. 
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Je crois, comme la commission, que, dans ce sens, la saccharine peut rendre des 
services, car un médicament qui jouit d’un pouvoir antiseptique réel, comme je le 
démontrerai plus loin, qui west pas toxique, qui n’est pas caustique, qui est incolore, 
qui n’a pas d'odeuret qui présente une saveur agréable, impossible souvent à distinguer 
du sucre de canne ou de betterave, est un antiseptique qu’on pourrait difficilement 
remplacer lorsqu'il s’agit d’administrer un antiseptique par les voies digestives. 

La sacchatine n'est pas un toxique. Aducco et. Mosso, de Turin, l’ont administrée, 
sans produire d'accidents, à des poissons, à des grenouilles, à des chiens; Stutzer à 
poussé la dose quotidienne jusqu’à 5 grammes chez le chien. 

M. Dujardin-Beaumetz a donné 2 grammes à des chiens sans produire d'accidents. 

Enfin des malades ont pu en prendre impunément des doses assez fortes. Stadel- 
mann (1) a fait prendre, à la clinique d'Heidelberg, 155 grammes de saccharine en 
quarante-trois jours, par dose de 1 gramme, allant pour la journée à la somme de 3 à 
ÿ grammes, avec une tolérance parfaite. M. Buylants, de l'Académie de médecine de 
Belgique (2), en a pris 3 grammes par jour sans inconvénient, etc. 

Quant à la saveur de la saccharine bien préparée, elle est telle qu’une pastille de 
0 gr. 03 étant mise dans un verre d'eau à côté d’un verre semblable sucré avec un 
morceau de sucre de 10 grammes, il est presque impossible de distinguer l’eau sucrée 
de l’eau saccharinée. 

Non seulement la saccharine n’est pas toxique, mais aux doses habituelles qui ne 
dépassent pas 0 gr. 20, on ne constate aucun trouble de la nutrition; l’urée, l’acide 
phosphorique, les sels, n’éprouvent pas de changement dans leur quantité. 

Le reproche que MM. Worms et Dujardin-Beaumetz ont fait à la saccharine est celui 
de troubler la digestion, en arrêtant, ou tout au moins en retardant, la fermentation 
physiologique et la digestion des aliments. Cependant ce trouble est limité, puisque je 
connais des diabétiques qui, au bout de cinq mois, continuent encore à prendre de la 
saccharine sans inconvénient et s’en priveraient difficilement. 

Pour me rendre compte de la mesure dans laquelle la sacchariné trouble la digestion, 
j'ai prié M. Kügler, docteur ès Sciences et l’un des introducteurs en France de la sac- 
chariné, de faire quelques expériences à cet égard. Voici la note qu’il m'a remise : 


Note de M. Kügler. 


« Les expériences ont été faites en opérant simultanément sur deux flacons identiques 
ne différant que par l'addition d’une dose de 2 pour 1000 de saccharine. 

La saccharine à été rendue soluble par le bicarbonate de soude, en n’y ajoutant 
que la quantité minimum nécessaire pour cette solution, qui a conservé la réaction 
acide de la saccharine. 


Expérience sur la fibrine. 


Dans deux flacons semblables, on à mis: 


Pepsine extractive............:..... HOUR. NN ET Pise 0 gr. 20 
Hau Méullser karine. mi. 2x bin: 610. ER CAN SNA 60 gr. » 
Acide chlorhydrique. .,..,...:..:+............. olbvi Jen Qisiaf0 
DANS pOre. JO Rs rene 10 gr. » 


L'un des deux flacons a été additionné de saccharine à 2 pour 1000. 

Les deux flacons ont été mis dans une étuve à 45 degrés et y ont été maintenus 
jusqu'à ce que la dissolution de la fibrine ait été complète dans l’un d’eux. C'était le 
flacon sans saccharine. Dans le flacon additionné de saccharine, la digestion n’était 
arrivée qu’à moitié de la masse de fibrine. 


0 


(A Therapeulische Monalshefle, d'Oscar Liebriech, novembre 1888, 
(2) Séance du 30 juin 1888, Semaine médicale du 4 juillet 1888. 
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Expérience sur l’albumine. 


Dans deux flacons semblables, on a mis: 


Pepsine extractivé: 3544 Ua LE NAN PNR PAR .  Ogr. 20 
Eau distiliées GO SEEN NES. PÉRPRRRERRS 60 gr. » 
Acide :éhlorbydrique: 18,812: 008 CHR NL MANN PERS 0 gr. 60 
Blanc d'œuf......... den à Us 108108 Eh LHLR CEE RENE Bgr. » 


L'un des deux flacons a été additionné de saccharine à 2 pour 1000. 
Ces deux flacons ont été maintenus dans une étuve à 45 degrés, jusqu'à ce que la 
dissolution fût complète dans l’un des flacons. C'était le flacon sans saccharine. Dans le 
flacon sacchariné, la digestion est arrivée à peine à moitié. ‘1 


Expérience sur l’amidon. 


Dans deux flacons semblables, on a mis : 


AMITON . : Lena eo ce ee eue ee mlo cie ee 10 gr. » 
Diastasest PR RER er RENE RER SEE 0 gr. 50 
Eau es 0 DE CR OANRE, PRET SE RNO SES 60 gr. » 


Dans l’un d’eux, on a ajouté la saccharine à 2 pour 1000. J 

Ces deux flacons ont été chauffés à 60 degrés. Le flacon sacchariné a donné une pro 
portion de dextrine et de glucose bien plus faible que le flacon sans saccharine. » 4 

En résumé, la saccharine additionnée dans la proportion de 2 pour 1000 entrave 
d'une façon très appréciable l’action de la pepsine sur la fibrine de porc et sur le blanc 
d'œuf, et l’action de la diastase sur l’amidon, sans les arrêter tout à fait. É 

Si la saccharine arrête ainsi certaines fermentations, on pouvait se demander si elle 
n’empêcherait pas la coagulation spontanée du lait, si elle ne serait pas par là un. 
conservateur du lait. Il n’en est rien. : 

La saccharine seule, qui est acide, fait coaguler le lait immédiatement. La saccharinem 
saturée par le bicarbonate de soude agit plus lentement, mais elle fait encore tourner le 
lait plutôt que le lait abandonné à lui même. ; 

Cette expérience, toute négative qu'elle est, montre qu'on ne doit pas se presser de : 
généraliser; car, si la saccharine arrête certaines fermentations, elle en favorise d'au 
tres. Malheureusement, ses propriétés ne sont pas ici favorables. 

Cette action sur la fermentation digestive nous explique que certains diabétiques sem 
sont vus forcés de renoncer à la saccharine, qui produit chez quelques-uns de la douleur 
d'estomac, et, chez d’autres, de la diarrhée. 

Chez ceux-là, il a fallu y renoncer; mais ce n’est pas une raison d’en priver: ceux qui 
la supportent bien et regretteraient de n'avoir plus à leur disposition que des boissons | 
fades. 1 

Nous allons voir maintenant que la saccharine compense ces défauts par d’autres 
qualités. 

Elle est antiputride., — Voyons d’abord son action sur l’urée. R. von Limbeck a 
constaté que la saccharine s’opposait en partie à la fermentation du micrococcus de 
l’urée. Cette action est réelle. J'ai prié mon préparateur, M. Marfan, de répéter cette 
expérience. 
Voici la note qu’il m'a remise : 


Note de M. le docteur Marfan. 


cn RS ous 2 : de 


Nous nous sommes servi de la saccharine de Fahlberg, saccharine qui était rendue 
soluble par l'addition de bicarbonate de soude. 4 


I. Action de la saccharine sur la fermentation ammoniacale de l’urine. — Quaire tubes 
à expérience (A4, A2, A3, A,) sont remplis d'urine fraîchement émise. Chacun d'eux 
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renferme 30 grammes d'urine. Dans le tube A,, l'urine est laissée pure; dans le tube A, 
l'urine est additionnée de 0 gr. 03 de saccharine; dans le tube A;, l’urine est additionnée 
de 0 gr. 06 de saccharine; dans le tube A,, l'urine est additionnée de 0 gr. 15 de sac- 
charine. Ceci avait lieu le 18 mai. 

Le 95 mai, il y a déjà dans le tube A, une active fermentation ammoniacale; dans 
les tubes A4, A3, A4, on ne constate aucune odeur. Le 2 juin, la fermentation continue 
dans le tube À,; elle s’est développée dans les tubes A2 et A3; seul, le tube A, est 
indemne. L'examen microscopique des liquides révèle ceci : il y a dans les tubes A4, Aa 
et A, un très grand nombre de microbes ronds, isolés, ou en chaïneites, ou en amas. 
Dans le tube A,, on constate qu’il y a aussi des micro-organismes, mais essentiellement 
différents, par la forme et les dimensions, du micrococcus ureæ. I n’y a pas non plus, 
dans le liquide du tube A,,le long bacille filamenteux que l’on constate fréquemment 
dans les urines ammoniacales. 

Enfin, le 4er juillet, c’est-à-dire plus d’un mois après le début de l'expérience, le 
tube A, ne présente pas d’odeur ammoniacale, et l’examen microscopique donne les 
mêmes résullats que le 2 juin. 

Je dois signaler ici une des conditions dans lesquelles Pexpérience précédente a élé 
faite, car les résultats obtenus par d’autres observateurs pourraient être différents s'ils 
se plaçaient dans d’autres conditions. Les quatre tubes A4, As, A3, À, ont été laissés 
ouverts pendant vingt-quatre heures. Après ce laps de temps, pour éviter que la pous- 
Sière ne vint salir outre mesure les liquides, ils ont été bouchés avec du coton. 


Conclusion : La saccharine à 4/200 est susceptible d'empêcher la fermentation ammo- 
niacale de l'urine. 

Enfin, la saccharine est un antiseplique. 

Je ne dirai pas, comme M. Mercier, que la saccharine à 3 pour 1000 l’emporte sur 
une solution d’acide borique à 45 pour 1000 et sur une solution d'acide phénique ou 
d'acide salicylique à 4 pour 1000; cela ne veut rien dire, car un antiseptique a de 
l'action sur certains microbes et n’en a pas sur d’autres. On l'a bien vu pour le bacille 
le la tuberculose, où l'iodoforme, qui est pourtant un antiseptique éprouvé, n’a aucune 
action et constitue, au contraire, pour ce bacille, un milieu de culture. 

Pai donc prié M. Marfan, mon préparateur, d'examiner l’action antimicrobienne de 
la saccharine sur les microbes pathogènes communs, et l’expérience, dont je puis vous 
mettre les résultats sous les yeux, démontre que la saccharine arrête le développement 
du Bactérium Termo, ce microbe universel, ce fléau du laboratoire; qu’elle arrête le 
développement du Staphylococcus de la fièvre puerpérale. 

A ce sujet, M. Marfan a fait les recherches suivantes : 


II. Action de la saccharine sur le Bactérium Termo. — Trois tubes renfermant de la 
gélatine-peptone sont ensemencés avec du Bactérium Termo (B4, B+, B3). Le tube B; ne 
renferme pas de saccharine; le tube B, renferme 1 pour 100 de saccharine; le tube B; 
- renferme 4 pour 200 de saccharine. Ceci avait lieu le 28 mai. Le développement du 
Bactérium Termo se fit normalement dans le tube.B,; mais le 4 juillet, il n'y avait 
encore aucune trace de développement dans les tubes B, et B. 

Conclusion : À 1/200, la saccharine est susceptible d'empêcher le développement du 
. Bactérium Termo. 


III. Action de la saccharine sur le Staphylococcus pyogenes aureus. — Le 2 juin, trois 
tubes de gélatine-peptone sont ensemencés avec du Staphylococcus pyogenes aureus 
(Cy, Ca C3). Le tube C,{ ne renferme pas de saccharine ; le tube C, renferme 1 pour 200 
de saccharine; le tube C3, 1 pour 500. Dans le tube C,, le développement du Staphylo- 
-coccus pyogenes aureus se fait normalement. Le 4 juillet, il n’y a aucune trace de 
développement dans les tubes C2 et C3. 


Conclusion : À 1/500, la saccharine est susceptible d’empêcher le développement du 
Staphylococcus pyogenes aureus. 
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IV. Action de la saccharine sur le Streptococcus de la fièvre puerpérale. = M:Widal 
nous à fourni une culture pure du Streptococcus qu’il a isolé dans la fièvre puerpéra Le 
et qui paraît être identique aux microbes qu’on décrivait naguère sous les noms.de 
Streptococcus pyogène et Streptococcus de l’érysipèle. | 14 

Trois tubes de gélatine-peptone (E4, E, E3) sont ensemencés avec le Streptococcus d de 
la fièvre puerpérale. Le tube E, ne renferme pas de saccharine; le tube E, en renferme 
À pour 400 ; le tube E; en renferme 1 pour : 300. Cet ensemencément a eu lieu le 22 juin, 

Le 95 juin, le tube E, présente une traînée blanche le long de la rs d’inoculation. 
Les tubes E et E, n’ont subi aucune modification. Fe. 

leylt juillet, tandis que la culture est très marquée dans le tube E,, il y a une trainé ée 
blanche à peine visible dans les tubes E, et Es. Ed 

Le 4 juillet, la traînée est plus nette dans le tube E,; elle est encore peu visible dans 
le tube E:. L'examen microscopique nous a montré dans les trois tubes des chalness 
semblables. | 


Conclusion : La saccharine à 1/300 retarde et entrave, mais n’empêche pas le déve: 
loppement du Staphylococcus de la fièvre puerpér ale. . 
Si nous arrivons maintenant aux conclusions pratiques, c'est-à-dire thérapeutiques” 
nous voyons d’abord que la saccharine peut devenir un excellent dentifrice ou antisep=, 
tique de la bouche. Où trouver un microbicide qui puisse entraver le développement du 
Bactérium Termo et du Staphylococcus pyogenes aureus qui ne soit nl toxique ni Caus- 
tique, ni nauséabond, et qui joigne à une saveur sucrée la propriété de s'unir si bien 
aux alcalins ? | 
J'ai fait préparer des solutions alcalines de saccharine à 6 pour 100. I suffit d’e 
mettre une cuillerée à café dans un demi-verre ou 400 grammes d'eau pour avoir un 
antiseptique de la bouche. Ce dentifrice peut facilement se colorer et s’aromatiser. 
Lorsqu'il s’agit de laver l'estomac, les mêmes qualités de la saccharineet sa solution 
alcaline en font un antiseptique précieux. La saccharine se trouve donc appelée à 
devenir utile dans les dyspepsies putrides et dans les dilatations de lestomac où les. 
aliments y subissent un séjour trop prolongé et sont mis en fermentation par les lepef 
totrix. D 
Dans le cancer de l’estomac, surtout dans la forme pylorique, on voit souvent less 
malades, ayant l’estomac plein, vomir par regorgement. L'indication de l'évacuation et 
du lavage de l'estomac est formelle; la saccharine a précisément les’ qualités aise: es 
pour un pareil lavage. E 
Si l’on veut pousser la chose plus loin, chez les malades qui sont à la diète, on va 
pouvoir, en sucrant les tisanes avec de la saccharine, leur donner des tisanes antisepti- 
ques. L'étude nous dira quelles sont ces maladies auxquelles ce nouvel antiseptique. 
peut convenir. 
Malheureusement, cet antiseptique n’a qu'un pouvoir limité. Une première tentative 
a été d’essayer si la saccharine ne pourrait pas arrêter le développement du bacille des 
la fièvre typhoïde. J'ai donc prié M. Marfan de mettre en culture des bacilles de la fièvre 
typhoïde dans des milieux additionnés de saccharine; malheureusement, le bacille de: 
la fièvre typhoïde s’ y développe aussi facilement que s'il n’y avait pas de saccharine. 
En même temps que je mets sous vos yeux les tubes d’épreuve, je vous livre la note de 1 
M. Marfan sur cette expérience. 


V. Action de la saccharine sur le microbe de la fièvre typhoide. — Le 15 juin, Là 
tubes de gélatine-peptone sont ensemencés avec le microbe de la fièvre typhoïde (D4, 
Do, D). Le tube D, ne renferme pas de saccharine; le tube D, en renferme 1/400; e 
tube D, en contient 1/500. Dès le 17 | juin, il est facile de constater que les trois tubes 
sont le siège d'une culture active. Il n’y a aucune différence entre le tube LAURE et les 
tubes qui renferment de la saccharine. 

L'examen microscopique n’a pas révélé de hodisesisns morphologiques ied appré- 
ciables du microbe de la fièvre typhoïde dans les cultures renfermant de la saccharine. 


à 
érarote ue et 
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Après un mois, il semble que les extrémités du microbe sont plus renflées, plus mas- 
sives, et il semble qu’il y ait un léger étranglement au centre. 

Cette expérience est donc négative, mais elle était nécessaire, 

L'élimination de la saccharine par les reins en totalité, ou du moins pour la plus 
grande partie et son action sur le ferment de l’urée ont fait espérer à quelques médecins 
que la saccharine pourrait agir sur la pyélo-néphrite. Stadelmann la essayé sans succès 
dans deux cas de cystite purulente chronique; mais Clément (1) aurait été plus heureux 
dans deux cas de catarrhe de la vessie avec urines ammoniacales, La saccharine pour- 
rait donc être substituée à l’acide borique pour le lavage de la vessie. 

Enfin. pourra-t-on utiliser l’action modératrice de la saccharine sur le microbe de 
Pérysipèle de la fièvre puerpérale? Je n’ose l’espérer; mais enfin, puisque cette propriété 
existe, jai cru bon de la signaler. 


Conclusion. 


La saccharine ne doit pas être considérée comme un aliment, mais seulement comme 
un médicament. Sous ce rapport, la saccharine jouit de propriétés antiseptiques spéciales 
qui en font un médicament doué de propriétés utilisables pour le traitement antiseptique 
des maladies de la bouche, de l'estomac, et peut-être des voies urinaires. 


a.  "—…————————]———————————————"î 


Sur la plus ou moins grande facilité avec laquelle on peut travailler 


à le verre au chalumeau à gaz. 


(Verhandlungen des Vereins zur Befôrderung des Gewerbfleisses, décembre 1887.) 

" 

—. On sait que les différentes espèces de verre se comportent de façon très différente à la 
flamme de la lampe d’émailleur. Au bout de très peu de temps, les verres dans le genre 
du verre de fenêtre deviennent mats et rugueux à la surface, et, dès lors, il est 
impossible de leur donner une forme déterminée. Le verre qu'on fabrique dans la forêt 
de Thuringe peut, au contraire, être ramolli et redevenir dur, être soufflé et fondu à 
plusieurs reprises sans que son aspect el sa constitution varient en quoi que ce soit. 

… Quand on demande la raison de ce fait aux fabricants de verre de la forêt de Thu- 

“ringe, ils vous répondent que l’on ne peut donner cette propriété au verre qu’en se 
servant d'un sable particulier, qui se trouve près du village de Martinsroda et que 
toutes les autres espèces de sable de quartz, notamment les sables purs de la marche de 

“Brandebourg, sont impropres à cet usage. L’auteur, au cours de ses travaux sur la 
préparation de verres à faible arrière-action thermique, a eu besoin de rechercher les 
causes de cet effet du sable en question. 


…. J'ai analysé le sable de Martinsroda et j'ai trouvé la composition suivante : 


Pour 106, 
ET, A Tnt Dee s sus Le re 91,38 
% : RARE PA QU QUE DER TU EA NO O TEL AE 3,66 
| Mhniomdeite feh.tüuul sl 22100 MEL Da Faut QUA 240, 1 0,47 
DR nl dual. taogagslHut.shiu tilsin tp. 0,31 
Lanta dt em vecnercbi sie 5h 39 1isaces 

D nn. ee rm emeho mere s ed es RP TITE 2,99 

l Soude....... PP En SUR mn Ex EM RAR 0,50 
* 99,84 


(1) Allgemeine med. Centralzeitung, 75, 1887, in Therapeutische Monatschefte, octobre 1887. 
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Le résultat de l’analyse a été confirmé par l'examen à la loupe, car, à côté de la 
masse principale du sable quartzeux, on a reconnu des parcelles d’alumine et du fcld- 
spath à demi décomposé. Le sable dont il s’agit présente l'aspect du seble à porcelaine, 
qui est très employé dans les fabriques de la Thuringe; il s’est formé probablement par 
la désagrégation des roches porphyroïdes qui constituent en partie les montagnes du 
nord de la Thuringe. 

Ce sable contient une quantité considérable d’alumine; c’est le seul de ses éléments 
qui ne se trouve pas abondamment dans le verre; c’est donc à l’alumine que l’on est 
tenté d’attribuer la propriété attribuée à ce sable. Pour confirmer cette opinion, j'ai 
analysé un verre provenant d’une verrerie où l’on se servait de ce sable pour faire les 
mélanges. Ce verre se composait de : 


Pour 100. 
SHC. ts csosss ones e ss 008 02e NS eee 67,74 
Afumines ss Es cssmoc secs secret ee RE ES 3,00 
Sesquioxyde de fer; .…....,....:.. 400 0,42 
ChaUL DU Pme on ston aime pes 6e RES 7,38 
Magnésiei Use ne de oo ee eo cote ee M 0,26 
Sesquioxyde de manganèse... ...................,...,..4: 01% 0,52 
Potasses Lieu Anne, MAL EN SERGE UE ARATINERNNESREE ES 3,38 
SONO. Le nrae cuca ne es vr é ee pe à ea ee 16,01 
Acide arsénique Ve Fe Pie ner ee TER LTÉE 0,24 


On voit que dans ce verre la teneur en alumine correspond à celle du sable lui- 
même; cette alumine, toutefois, provient, en partie, des parois du creuset. 

D'après cette indication analytique, j'ai confirmé synthétiquement l’hypothèse sur 
l'influence de l’alumine, et, en employant du sable quartzeux pur, j’ai préparé différents 
verres, les uns contenant une quantité d’alumine correspondant à la précédente, les 
autres ne la contenant pas. J’ai constaté ainsi que les premiers étaient faciles à travailler 
à la lampe, tandis que les autres ne l’étaient pas. J'ai également constaté en grand ce 
résultat, car, en ajoutant du feldspath ou de l’alumine pure au mélange vitrifiable, j'ai 
toujours obtenu du verre facile à travailler. 

La possibilité de travailler le verre à la lampe ne tient pas seulement à la présence de 
l’alumine, car le cristal ordinaire y peut être travaillé, bien que d’une façon incomplète 
et moins facilement : le cristal noircit par réduction de plomb lorsqu'on commet lim- 
prudence de le laisser arriver dans la partie réductrice de la flamme. 

Il n’a pas été possible de déterminer expérimentalement par quel genre d'influence 
l’alumine empêche le verre de devenir mat au chalumeau; l’auteur présume que lalu- 
mine prévient la matité non pas en supprimant la volatilisation des alcalis de la surface, 
mais en la diminuant beaucoup. 

L'auteur a observé, sur beaucoup d’espèces de verre à forte proportion de terres 
alcalines, que leur tendance à cristalliser, c’est-à-dire à se dévitrifier, diminuait consi- 
dérablement par addition d’alumine. Dans le cas où la matité qui se produit dans la 
flamme serait causée non par une volatilisation d’alcali des couches proches de la 
surface, mais par un commencement de cristallisation, il faudrait supposer que lalu- 
mine entrave ce phénomène. ## 

Je puis mentionner, à ce propos, que la circonstance à laquelle l’industrie domestique 
et la petite industrie des souffleurs de verre dans la forêt de Thuringe doit son grand 
développement, c’est que le meilleur sable qu’eussent à leur disposuion les fondateurs 
des premières verreries de cette région, il y a de cela des siècles, était précisément du 
sable contenant de l’alumine. Dr Orro Scuorr. 


Téna, le 4 décembre 1887. 
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NOTE RELATIVE A LA DÉTERMINATION INDIRECTE 
DE L'ALCOOL DANS LA BIÈRE 


Par D. SIDERSKY. 


Sur la différence des densités d’une bière avant et après lavoir dépouillée de son 
alcool, MM. Balling et Metz ont basé deux méthodes de dosages de l'alcool et de l'extrait 
sec, au moyen de certaines formules plus ou moins compliquées. 

Sans nous occuper de ces méthodes et des formules qui en sont déduites, nous allons 
décrire une nouvelle méthode très simple basée sur le même principe, permettant le 
dosage exact de l'alcool dans les bières sans manipulations compliquées ni formules 
embarrassantes. 

En voici le principe théorique : 

Lorsqu'on chasse l’alcool d’une bière en la faisant bouillir jusqu’à réduction à la 
moitié de son volume, et qu’on la ramène au volume primitif avec de l’eau distillée, on 
obtient un liquide ayant une densité plus élevée que celle de la bière donnée. En expri- 
mant par dla densité de la bière non bouillie et par D — celle de la bière rendue exempte 
d'alcool, la différence D — d exprimera l'augmentation du poids spécifique de la bière 
bouillie par süite du remplacement par l’eau distillée d’une certaine quantité d’alcool. 

Si l’on faisait la même opération avec un mélange d’eau et d’alcool, ayant la même 
richesse alcoolique que la bière donnée, on aurait évidemment la même augmentation de 
densité due au remplacement par de l’eau de la même quantité d'alcool. En prenant l’eau 
distillée à 15° centigrades comme unité de la densité et en rapportant la richesse 
alcoolique pour 100 de volume du liquide, on aura l'équation : 


D—d—1—Xx 


dans laquelle X exprime la densité d’un mélange d’eau et d’alcool de la même richesse 
que la bière essayée. On peut donc en déduire : 


X—1d.—D 


pour rechercher dans la table alcoométrique de Gay-Lussac les degrés correspondants 
à la densité X, représentée par la valeur 4 + d — D, D et d ayant été déterminés par 


_ l'essai direct. 


Il en résulte que pour connaître la richesse alcoolique de la bière donnée, il suffit de 
déterminer la densité de cette bière ainsi que celle qu’on obtiendra exempte d’alcool par 
une ébultition prolongée. Dans ce but, on verse de la bière à essayer environ 300 centi- 
mètres cubes dans un matras d’un litre de capacité et on l’agite fortement, afin d’en 
chasser l'acide carbonique qui pourrait déranger la prise de densité. De la bière dépouillée 
de la mousse on mesure, à l’aide d’une fiole jaugée, 100 centimètres cubes qu'on verse 
dans une capsule de porcelaine placée sur un bain de sable et on rince la fiole avec un peu 
d’eau, qu’on ajoute au contenu de la capsule. On chauffe d’abord doucement en élevant 
lentement la température, et on fait bouillir ensuite pendant quelque temps, afin de 
chasser complètement l’alcool. Lorsque le contenu de la capsule est réduit à la moitié 
de son volume primitif, on interrompt le chauffage, on transvase le liquide concentré 
dans la fiole jaugée dont on s’est servi pour mesurer les 100 centimètres cubes et on 
rince la capsule à l’eau froide. En plaçant la fiole dans un vase contenant de l’eau 
froide, on ramène la bière à la température de 15° centigrades et on achève alors avec 


. de l’eau distillée le volume jaugé. On agite ensuite pour rendre le liquide homogène. 


On procède ensuite à la prise de densités de la bière ainsi préparée et de la bière 
restée qui n’a pas été bouillie. Cette opération se fait le mieux avec un piénomètre ren- 
fermant exactement 50 grammes d’eau à 15° centigrades. On remplit le flacon avec le 

560° Livraison. — 4° Série. — Août 1888. 61 
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liquide donné et on le pèse sur une balance de précision, afin d'obtenir la densité 
avec 3 décimales, dont au moins 4 sont exactes. La densité de la bière non bouillie étant 
additionnée de 4, on en rétranche la densité de la bière bouillie et la différence exprime 
la densité d’un liquide alcoolique ayant la richesse de la bière. On cherche dans la 
table alcoométrique de Gay-Lussac les degrés correspondant à cette densité. 

Exemple. — Densité de la bière non bouillie = 1.0260, celle de la bière bouillie 
— 1.0322. On aura 2.0260 — 1.0322 — 0.9938, densité correspondant à la richesse 
de 402. La bière examinée contient donc 4.20 pour 100 d’alcool. 


REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS DIVERS 


Procédé de purification des alcalis bruts avec production 
concomitante d’ammoniaque. 


Brever Tomas Train MATHIESON et JOS. HAWLICZEK. 


Les composés du cyanogène, formés dans la fusion de la soude ou de la potasse, par 
le procédé Leblanc, sont éliminés, soit par la chaleur, soit par oxydation au nitrate de 
soude où de potasse. Dans les deux cas l’azote organique se trouve perdu et l'addition 
d’un nitrate augmente encore le déchet absolu d’élément utile. Les auteurs proposent 
de traiter le produit de la fusion par la vapeur d’eau à 300-5000. L'azote cyanhydrique 
se dégage ainsi, sous forme d’ammoniaque, que l'on absorbe ou que l’on condense, 
suivant les dispositions habituelles. | 

La réaction est tellement régulière que l'on à avantage à charger avec le sulfate des 
charbons riches en azote, de façon à produire la plus grande quantité possible d'ammo- 
niaque. 

La soude brute, au sortir du revolver, est rapidement concassée et portée dans 
l'appareil où elle doit être traitée par la vapeur d’eau. On laisse la masse se refroidir 
jusque vers 300-500, l'ammoniaque se détruisant à une température supérieure, On fait 
arriver de la vapeur surchauffée. Lorsque l’ammoniaque cesse de se dégager, on élève la 
température jusque vers 550-6500 et l'on injecte à nouveau de la vapeur. Dans ces con- 
ditions, Les composés sulfurés se détruisent à leur tour et l'hydrogène sulfuré qui se 
dégage est recueilli et utilisé soit pour la régénération du soufre, soit pour tout autre 


emploi. 


Vermillionette. 
(Chemische Industrie, 1888.) 


Lors de l'exposition du jubilé à Manchester, on a vu figurer dans les vitrines de plu- 
sieurs fabricants de couleurs minérales une poudre rouge à nuances très vives que 
plusieurs ont cru être une couleur d’outremer rouge. 

Ce produit, connu sous les noms de rouge de cinabre où de vermillonette, n’est autre 
chose qu’une laque plombique d’éosine. Voici comment on l’obtient : 

On met en suspension, en agitant bien, du minium dans une solution aqueuse 
d’éosiné, puis on fait arriver dans la liqueur, tout en continttant à brasser vigoureuse- 
ment, une dissolution d’acétate où de nitrate de plomb jusqu’à parfaite précipitation de 
la couleur dissoute. 

Le précipité lavé, passé à la presse est bien séché et finalement la laque plombique 
est passée au moulin et tamisée. 

Cette couleur, très brillante, a l'inconvénient qu'offrent toutes les laqués d’éosine, de 
se ternir et de passer très vite à la lumière. 


| 
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BREVETS PRIS A BERLIN. 


Brevet L n° 4454. 
Inscrit le 24 août 1887. — Exposé Le 30 janvier 1888. 
Procédé de préparation de sulfate basique de plomb. 


Par Max WELL LYTE, à SuRREY (Angleterre). 
Objet du brevet : 


Préparation d'un sulfate basique de plomb destiné à la peinture par vernis, consis- 
tant à chauffer ou à faire bouillir du sulfate de plomb avec une dissolution d'acétate 
basique ou de tout autre sel basique de plomb. 


Description : 


Pour préparer du sulfate de plomb basique, on peut se servir de sulfate neutre pré- 
paré par tel procédé que l’on voudra. On opérera avantageusement de la manière sui- 
vante : 

— À 4 hectolitres de dissolution d’acétate basique de plomb, pesant environ 1.315 à 15°, 
nous ajoutons de l'acide sulfurique jusqu’à réaction nettement acide au papier de tour- 
… nesol bleu. Nous chauffons à l’ébullition pour favoriser le rassemblement du précipité 
de sulfate et, après une heure environ, nous recueillons ce sel. | 
—  Lasolution d’acétate basique de plomb, dont nous faisons usage est obtenue en faisant 
— couler une dissolution d’acétate neutre de poids spécifique 1.15 à 15° sur des copeaux 
(de plomb, au contact de l’air. La même liqueur repasse plusieurs fois sur le métal divisé 
î jusqu’à ce qu’elle ait atteint la densité 1.315 environ. Les eaux mères d’où s'est séparé 
— le sulfate de plomb, précipité comme nous l’avons indiqué, sont traitées de là même 
- manière ; il suffit après quelques opérations de les remonter avec un peu d'acide acé- 
…… tique pour pouvoir s'en resservir indéfiniment. 
— Au magma de sulfate de plomb, nous ajoutons maintenant, suivant le degré de basi- 
cité que nous voulons obtenir, 2 hectolitres ou plus ou moins de solution d’acétate 
… basique de plomb. On porte le tout à l’ébullition en agitant continuellement. Après un 
… quart d'heure environ, la liqueur d’acétate a cédé presque tout son oxyde en excès au 
… sulfate de plomb. 
- Le sulfate basique ainsi obtenu est lavé, desséché, puis broyé ou conservé pour 
… l'usage. 


a Brevet P n° 3530. 
Inscrit le 2 décembre 1887. — Exposé le 13 février 1858. 
Perfectionnement dans la préparation de l’hydrogène sulfuré. 
Addition au brevet n° 33255. 


Par E.-W. PARNELL et J. SIMPSON, à LIVERPOOL. 


Objet du brevet : 


Pour la préparation d'hydrogène sulfuré suivant le procédé breveté par notre patente 
ho 33255, emploi de sulfure de calcium ou de bäryum obtenus en soumettant à la cal- 
cination réductrice les sulfates correspondants, en remplacement des résidus de soude 
… du procédé Leblanc, 
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Description : 


Nous réduisons le gypse ou le sulfate de baryte en fragments de la grosseur d'une 
noisette et nous les mélangeons avec 1/8 de leur poids de noir de fumée, de poussier 
de charbon ou tout autre produit de ce genre. Le tout est soumis à la calcination… 
réductrice sur la sole d’un four à flamme ordinaire. Une disposition convenable permet 
de ringarder la masse en évitant l’accès de l'air. Dans ces conditions les sulfates de 
calcium ou de baryum se transforment intégralement en sulfures. 


Brevet Sch n° 5015. 
Inscrit le 4er décembre 1887. — Exposé le 13 février 1888. 


Perfectionnement dans la préparation de l’hydroxyde de baryum 
au moyen du carbonate de baryum. 


Addition au brevet n° 42468. 


Par R. SCHNEIDER, à Dresde. 


Objets du brevet : 


1) Nouvelle calcination des résidus de lixiviation qui contiennent encore du carbo- 
nate de baryum avec du charbon et des carbonates de chaux ou de magnésie. 

9) Application du même procédé aux résidus similaires de la fabrication de l'hydrate 
de strontium. 


Description : 


Les résidus de la lixiviation devenus extrêmement réfractaires sont mélangés avec 
40 à 40 pour 100 de chaux ou de magnésie sous forme de magnésite, pierre à chaux, 
dolomite, ete. La proportion varie suivant la quantité de carbonate de baryum encore 
contenue dans les résidus. 

On chauffe ce mélange dans un four à flamme en élevant progressivement La tempé- 
rature et en ringardant fréquemment jusqu’à ce que la masse se fritte. On l'extrait alors 
du fourneau pour la lessiver. 

Le produit est à point lorsqu'il a pris un aspect grumeleux uniforme. 

Lorsqu'on lessive le produit calciné, la baryte ou la strontiane s'hydratent et se 
dissolvent comme tels. Avec les dernières lessives, il se dissout aussi quelque peu de 
magnésie ou de chaux ; mais la plus grande partie de ces terres est brûlée et shydrate 
très mal. Aussi ne peuvent-elles pas être réemployées pour cette préparation et doivent- 
elles être réservées pour tout autre usage. 


à dti él ir ET Lai dl do “in htirts défiant ét Le GAME -débes HO Or RSS se SS 


Brevet D n° 3142, 
Inscrit le 5 septembre 1887. — Exposé le 20 février 1888. 


Procédé pour dédoubler le saccharate de baryte par l’acide 
carbonique avec le concours de bicarbonate de calcium. 


Par Tneopor DSCHENFZIG, à Magdeburg. 


Objet du brevet : 


Pour dédoubler le saccharate de baryte par l'acide carbonique avec le concours du 
bicarbonate de calcium, consistant à ajouter vers la fin de la saturation une petite 
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quantité de chaux, tout en continuant à faire arriver le gaz carbonique jusqu’à ce que 
la chaux soit dissoute. En faisant bouillir ensuite le jus, le bicarbonate de calcium se 
décompose en précipitant du carbonate neutre et l'acide carbonique mis en liberté 


. décompose les dernières traces de saccharate de baryte. 


Description : 


Le saccharate de baryte est mis en suspension dans l’eau et traité par le gaz carbo- 
nique. Vers la fin de la saturation, on ajoute de la chaux dans la proportion de 0.5 à 
3 pour 400 du poids de la baryte. La chaux est mise au préalable en lait. On continue 
à injecter le gaz carbonique jusqu’à ce que la chaux soit entièrement dissoute, c’est-à- 
dire jusqu’à ce qu’elle soit transformée en bicarbonate. À ce moment la liqueur contient 
en suspension des carbonates de chaux et de baryte et du saccharate de baryte non 
décomposé; en dissolution des bicarbonates de calcium et de baryum. On la porte à 
l'ébullition. L’acide carbonique provenant de la dissociation du bicarbonate, agissant à 


chaud sur le saccharate de baryte, décompose ce sel. 


Les jus ainsi obtenus ne contiernent plus trace de sel barytique et le précipité est 
exempt de saccharate insoluble. 


| Brevet M n° 5582. 
Inscrit le 42 janvier 1888. — Exposé le 8 mars 1888. 


Procédé de préparation du chlore au moyen d’acide chlorhydrique 
ou de chlorure d’ammonium par voie sèche, 


Par L. Monp et G. ESCHELLMANN, à Northwich. 
Objets du brevet : 


40) Procédé de préparation du chlore au moyen d'acide chlorhydrique ou de chlorure 
d'ammonium en faisant réagir ces composés à l’état gazeux sur un mélange de magnésie 
de chlorure d’un aleali fixe, et traitant ensuite le produit par l'air à une température 
convenable. 

9) Procédé de préparation du chlore au moyen du gaz chlorhydrique en faisant 
passer ce dernier composé mélangé à de l’air sur un mélange de magnésie et d’un chlorure 
alcalin fixe à une température convenable. 


Description : 


On mélange de la magnésie finement moulue avec du chlorure de potassium ou du 
chlorure de sodium ou un mélange de ces deux chlorures. On peut mélanger les sels, 
soit à sec, soit en formant une pâte avec de l’eau et desséchant ensuite, On façonne le 
mélange en briquettes, boules, etc., au besoin en employant un liant qui facilite le 
moulage. 

Les briquettes bien sèches sont chargées dans une cornue que l’on chauffe vers 4000 
et où l’on fait arriver un courant de gaz chlorhydrique ou de chlorhydrate d’ammo- 
niaque en vapeur. Lorsque la magnésie est saturée, on porte la température jusque 
vers 430-5500 et l’on fait passer dans la cornue de l'air sec. Dans ces conditions, le 
chlorure de magnésium formé durant le premier temps de l’opération se décompose en 
dégageant du chlore et repassant à l’état de magnésie, tandis que le chlorure alcalin se 
retrouve intact. 

Le gaz chlorhydrique introduit dans la cornue s’est donc dégagé sous forme de 
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chlore, tandis que le mélange de magnésie et de chlorure alcalin se retrouve dans son « 


état initial et prêt à servir à une nouvelle opération. 
La fabrication du chlore peut être rendue continue en envoyant dans la cornue 


chauffée à 450-500° un mélange d'air et de gaz chlorhydrique secs, dans les propor- « 


tions indiquées par l’équation : 
2 HCI + O — H20 + CP. 


L'appareil employé à la préparation du chlore par le procédé Deacon s'applique très 
bien à cette réaction. 
Brevet H n° 7158. 
Inscrit le 13 août 1887. — Exposé le 13 février 1888, 


Procédé de préparation des sels doubles de fluorure d’antimoine 
et d’un chlorure alcalin. 


Par E. DE HAEN, à List (Hanovre). 


Objet du brevet : 


L : aVÉES ; re Î È 
Préparation des combinaisons doubles jusqu'ici inconnues du fluorure d anumoine 
avec les chlorures de potassium, de sodium ou d’ammonium, consistant à ajouter à la 


dissolution du fluorure d’antimoine la quantité équivalente de chlorure alcalin et à : 


concentrer la liqueur à cristallisation. Par le refroidissement, il se développe des 
cristaux du sel double. 


Description : 


Les sels doubles que nous préparons sont destinés à remplacer dans la teinture et 
l'impression l’émétique dont le prix est beaucoup plus élevé. Ces sels sont représentés 
par la formule générale : 


SbFE& + CIR 


dans laquelle R représente un métal alcalin ou le groupe AzH: univalent. 

La préparation de ces sels est simple ; elle consiste à ajouter au fluorure d’antimoine 
dissous ia quantité équivalente du chlorure alcalin et à concentrer par évaporation 
jusqu'à ce que, par le refroidissement, il se produise des cristaux. 

Pour l’industrie, nous préparons le fluorure d’antimoine — chlorure de sodium 
Sb FI CINa dont la teneur en antimoine exprimée en oxyde Sb20: est égale à 61.5 
pour 100. Ce sel cristallise en aiguilles ; quelquefois il se présente aussi en amas confu- 
sément cristallisés ; il est bien soluble dans l’eau, 

Le fluorure d’antimoine-chlorure de potassium Sb FlCIK contient 57,5 pour 100 
d'oxyde d’antimoine; il est remarquable par la facilité avec laquelle il cristallise 
notamment lorsque l’on opère en grand. La solubilité de ce sel est égale à 51 parties 
pour 100 parties d’eau à 24°, A l’ébullition l’eau en dissout environ trois fois son poids. 

Le fluorure d’antimoime — chlorure d’ammonium, Sb F5 C] Az H: forme également de 
beaux cristaux qui paraissent isomorphes avec ceux de la combinaison potassique, Il 
est bien soluble dans l’eau, 

Tous ces sels doubles cristallisent sans eau et ne sont nullement hygroscopiques. Ils 
ne se modifient donc pas à l’air, 
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Brevet H n° 7230. 
Inscrit le 43 août 1887. — Exposé le 13 février 1888, 


Procédé de préparation de sels doubles du fluorure d’antimoine 
et d’un sulfate alcalin. 


Addition au brevet n° 7158. 
Par E. pe HAEN, à List (Hanovre). 


Objet du brevet : 


Préparation de sels doubles analogues à ceux du brevet précédent dans lesquels le | 
chlore alcalin est remplacé par le sulfate correspondant (sulfates de sodium, de potas- 
sium ou d’amronium). 


Description : 
Ces nouveaux sels ont pour formule générale : 


Sb F1: SO: R?, 


 R représentant un métal alcalin, K, Na ou Az H'. 

Ils se préparent de la même manière que les combinaisons doubles du fluorure d'anti- 
moine avec les chlorures alcalins et sont destinés aux mêmes usages. 

Le fluorure d’antimoine — sulfate de sodium Sh F5 SO: Na? — est en petits prismes 
anhydres contenant 45.5 pour 100 d'oxyde Sb? O5, 

Le fluorure d’antimoine-sulfate de potassium Sb F15. SO: K? est en mamelons ; il con- 
tient 41.3 pour 100 d'oxyde. 

Le fluorure d’antimoine-sulfate d’ammonium Sb FI, S O0: (Az H‘} est en jolis cristaux 
du système hexagonal; quoique fort soluble dans l’eau jusqu'à 24° (une partie d’eau dis- 
sout 1.4 parties de sel) et qu’à l’ébullition une partie d’eau en dissout 15 parties environ, 
ce sel offre une tendance marquée à la cristallisation et s’obtient dans un grand état de 
pureté, même en partant de composants plus où moins impurs. C’est, de toute la série, 
le plus intéressant pour les applications à la teinture ; il contient 46.94 pour 100 d'oxyde 
d’antimoine, n’attire nullement l'humidité de l'air et est par suite facilement transpor- 
table et en même temps très bon marché. 


Brevet B no 3201. 
Inscrit le 26 novembre 1887. — Exposé Le 20 février 1888. 


Nouvelles couleurs azoïques préparées avec le tétrazodérivé 
de l’acide métadiamidodiphénique. 
Addition au brevet n° 41819. 


LEIPZIGER ANILINFABRIK, BEYER et KeGEL, à Lindenau. 


Objets du brevet : 


4°) Transformation de la matière colorante dérivée de l’acide naphtionique en com- 
posé azoïque de l’«-naphtol et de l'acide a-naptholmonosulfonique, par l’action de l'acide 
nitreux et ébullition subséquente de la solution aqueuse. 

2e) Matières colorantes obtenues en combinant l'acide trétrazodiphényledicarbo- 
nique (4), avec 2 molécules de diméthylaniline où d'acide salicylique. 


(1)  Méladiamidodiphénique, suivant une dénomination courante mais très impropre. 
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Description : 


La matière colorante, analogue aux couleurs congo, obtenue suivant le $ II de notre 
brevet principal (1), est traitée par l'acide nitreux. Pour le produit obtenu en partant 
de 40 kilogrammes d’acide diamidodiphényledicarbonique, on emploiera : 


Han neue se set on de ee ES 500 litres. 
Glace pour refroidir, vers D9,,%.. 2.4, CPE Quantité suffisante. 
Acde éhlorhydrique, .:.,.::2-4e 2200 ue ONE 16 kil, 5. 
Nütrite de sodium, RNA RER Re 5 kil. 2. 


Le précipité volumineux qui se sépare par l’action de l'acide chlorhydrique se 
dissout avec l'acide nitreux. Après 5 à 6 heures de repos on fait bouillir, on alcalinise 
avec ammoniaque et l’on déplace la matière colorante par le sel. 

Si, dans l'exemple [IT du brevet principal, on remplace la diphénylamine par une 
quantité équivalente d’une base aromatique tertiaire comme la diméthylaniline, il se 
forme des couleurs qui teignent aussi le coton sur bain alcalin en nuances orangées. La « 
réaction est assez lente et il n’est pas indispensable de refroidir énergiquement. 

En remplaçant le naphtoldisulfonate de sodium dans la préparation de l'exemple I de 
notre brevet principal, par une quantité équivalente d’ acide salicylique, on obient un 
jaune teignant le coton sur bain alcalin. 


Brevet H n° 7348. 
Inscrit le 14 septembre 1887. — Exposé le 27 février 1888. 
Préparation d’une solution de chlorure d’amidodiméthylaniline. 


Par le Docteur R. HrrscH, à Berlin. 


Objet du brevet : 


Préparation d’une solution de chlorure d’amidodiméthylaniline ou de ses homologues 
amidodiéthylaniline, amidoéthyleméthylaniline par l’action de substances chlorurantes, 
notamment du chlorure de chaux sur les bases indiquées. 


Description : 


Les chlorures en question peuvent être envisagés comme les chloranhydrides des 
nitrosodérivés des amines aromatiques tertiaires. Ils paraissent résulter de la substi- 
tution du chlore à l'hydrogène du groupe amidé. En traitant la paramido-diméthyla 
niline en solution aqueuse acide par une solution de chlorure de chaux, il se forme 
immédiatement à froid le chlorhydrate du chlorure d’amidodiméthylaniline. Ge composé 
est remarquable par l’énergie avec laquelle il réagit ; avec les phénols ou leurs dérivés 
sulfoniques, il se combine à froid pour former des composés de la série des indophé- 
nols ; avec les amines aromatiques, il engendre des corps du groupe des indo-amines. 
Les agents réducteurs le transforment en amidodiméthylaniline ; l'hydrogène sulfuré le - 
transforme en bleu de méthylène. 

Le chlorhydrate de chlorure d’amidodiméthylaniline (et ses homologues) est relati- 
vement stable en liqueur aqueuse froide et acide ; il peut se conserver ainsi pendant 
plusieurs jours, sans décomposition marquée ; mais si l'on vient à neutraliser ou à 
chauffer la liqueur, il y a décomposition immédiate avec formation de dérivés com- 
pliqués. On n’a pu jusqu'ici isoler ces chlorhydrates de chlorures. 


mme 


(1) Combinaison du diazodérivé de l’acide diamidodiphényle carbonique avec l'acide naphtioniçue. 
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Exemple de préparation : 


Dans une liqueur préparée avec : 


Dé ya ZE... Lion setuisie doble é chte dés 10 kilogrammes, 
Acide chlorhydrique à 20° Baumé................. 100 kilogrammes, 
ee omis oo 0» © 'oie «8e es eipreele 1000 litres, 


on fait arriver peu à peu en refroidissant une dissolution contenant : 
NRC BESOUINN . 404008. otl-nene sense 6 kilogrammes. 
Après une demi-heure environ, on réduit le nitroso-dérivé avec: 
OUT ORAN AU. MENÉS detenilate ee le 15 kilogrammes. 


Une fois la réduction terminée, on filtre la liqueur incolore et on y ajoute une disso- 
Jution de chlorure de chaux jusqu’à ce que la masse ait pris une couleur jaune pure el 
qu’elle ne change plus de nuance par une nouvelle addition de réactif. 

Il faut pour cela une quantité de chlorure de chaux équivalant exactement à deux 
molécules de chlore libre. 


Brevet C n° 2473. 
Inscrit le 14 mars 1887. — Exposé le 5 mars 1888. 
Préparation d’un noavel acide 8-naphtoldisulfonique. 


Par L. CaseLLa et C®, à Francfort-sur-Mein. 
Objet du brevet : 


Préparation d’un nouveau bisulfonaphtol par sulfoconjugaison de l'acide $-naphtol 
monosulfonique F à des températures comprises entre 90-160° centigrades. 


Description : 


Dans 100 kilogrammes d’acide sulfurique à 66° Beaumé, chauffé à 120-140°, on intro- 
- duit 50 kilogrammes de sel de sodium de l'acide f-naphtol, monosulfonique F et l’on 
maintient la température à 120° environ jusqu’à ce que le produit combiné à la 
diazonaphtaline fournisse un produit qui teint en nuances plus bleutées que le bor- 
deaux-B connu. L'opération dure environ 12 heures. 

Au lieu d'acide sulfurique à 66° on peut employer des acides plus faibles. 

Le sel est isolé par les moyens ordinaires ou employé directement, en solution, pour 
la préparation de matières colorantes. 

Le sel de sodium est bien soluble dans l’eau, peu soluble dans Palcool; sa solution 
aqueuse a une fluorescence verte. Ge nouveau bisulfonaphtol R (pour rouge) comme 
l'acide naphtolmonosulfonique F dont il est dérivé, diffère de l'acide naphtolmono- 
sulfonique de Schaefter. 

La dioxynaphtaline, par exemple, donne avec le bisulfonaphtol R, un précipité rouge- 
brun volumineux, tandis qu’elle engendre avec notre nouvel acide (è) un précipité cris- 
tallin violet. 
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Brevet C n° 2403, 


Inscrit le 26 septembre 1887. — Exposé le 8 mars 1888, 


Préparation des acides sulfoconjugués des bases oxydiphéniliques - 
alkylées et transformation de ces acides sulfoniques en lesdites 
bases. 


Par L. CaseLLa et Ce, à Francfort-sur-Mein. 


Objets du brevet : 


10) Préparation des acides monosulfoniques des bases oxydiphényliques éthérifiées 1 
par réduction de composés azoïques du type benzol-azo-méthoxybenzol parasulfonique. … 


OCH: 
ET te CRC 
SO 


qui se transforment en bases sufoconjuguées du type: 
C6: — Az H? 


CH? O0 CH: 
Los 
Az H? 


c’est-à-dire en dérivés de la benzidine, 
2°) Transformation des bases sulfoconjuguées obtenues suivant le $ 4 en composés du 
type de la méthoxybenzidine : 


CoHi — A7 H 
| 
CeH° (O CH). Az He 


par l’action de l'eau à une température supérieure à 400° sur lesdites bases sulfocon- 
juguées. 


Description : 


Exemples de préparation. — Dans une dissolution de 49 kilogrammes de sel d’étain 
dans 40 kilogrammes d’acide chlorhydrique, on incorpore 32 kil, 8 de benzol-azo- 
paraphénétolsulfonate de sodium. Après peu de temps de contact, la liqueur se 
décolore, On enlève l’étain au moyen de l’hydrogène sulfuré ou du zine et l'on déplace 
l'acide diamido-éthoxydiphénylesulfonique formé en neutralisant avec précaution par 
le carbonate et l’acétate de sodium. 

Ce composé s'obtient en aiguilles incolores peu solubles dans l'eau pure, mais bien 
solubles dans les acides ou les alcalis étendus. 

2) Pour enlever à ce composé le groupe S OSH, on saponifie par l’eau ; à ceteffet, nous 
chauffons 30 kilogrammes de l’acide éthoxybenzidinemonosulfonique (diamidoéthoxy- 
diphénylesulfonique) avec 100 kilogrammes d’eau dans un autoclave; on porte la tem- J 
pérature pendant 6 heures environ à 1700. Après refroidissement on trouve dans l'auto 
clave un magma cristallin de sulfate d'éthoxybenzidine, La base peut être déplacée par 
un alcali; elle est insoluble dans l’eau froide. 
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| Brevet P n° 3439. 
Inscrit le 20 décembre 1887. — Exposé le 8 mars 1888. 


Matières colorantes azoïques préparées avec les amidoazo 
dérivés du diphényle. 


LEIPZIGER ANILINFABRIK, BAyER et KEGEL, à Lindenau. 


Objets du brevet : 
4°) Matières colorantes obtenues en diazotant les dérivés azoïques résultant de l'action 
du tétrazodiphényle ou du tétrazoditolyle sur les amines primaires (aniline, tolui- 
dines, etc.), et en combinant les tétrazodérivés formés avec : 


a) L’ ou le g-naphtol; 

b) Les acides « ou f-naphtolmonosulfouiques ; 

c) Les acides B-naphtoldisulfoniques ; 

d) L'a et la g-naphtylamine ; 

e) Les acides « et S-naphtylaminemonosulfoniques. 

90) Transformation des dérivés colorants engendrés avec les acides « ou g-naphtyla- 

mine sulfoniques (e $ 1), en dérivés correspondants des acides à ou g-naphtolsulfoniques 
au moyen de l'acide nitreux et de l’ébullition du diazodérivé avec l’eau. 


Description : 


Soit la benzidine dont nous préparons le tétrazodérivé que nous mettons à réagir 
sur 2 molécules de chlorhydrate d’une amine primaire, aniline et homologues, suivant 
les méthodes générales bien connues. Nous avons employé, par exemple, 40 kilogrammes 
de benzidine qui ont fixé à 44 kil. 2 de chlorhydrate d’aniline. Le produit insoluble, 
lavé, est délayé dans l'eau (250 litres), à laquelle on ajoute 30 kilogrammes d'acide 
chlorhydrique. En refroidissant bien, on fait arriver 7 kil. 6 de nitrite de sodium. Après 
12 heures, on fait réagir la solution aqueuse du chlorure du nouveau tétrazodérivé sur: 


4) Naphtionate de sodium.,................... nn ue NADINE 
2) Bisulfonaphtol R, ,.....,..,.....,.,....,..4...... 38 kil. 8 
3#) à ou $ naphtolmonosulfonate de sodium. ............... 26 kil. 7 


On obtient avec 4 une couleur rouge, avec 2 une bleue, avec 3 une violette, Tous ces 
* pigments teignent le coton en bain alcalin. 


Brevet O n° 1004. 
Inscrit le 21 janvier 1888. — Exposé le 19 mars 1588. 


Perfectionnement dans la préparation de couleurs basiques jaunes 
du groupe de la phénylacridine, dites benzoflavines. 


Troisième addition au brevet n° 5948. 


Par K. OEuLer, à Offenbach-sur-Mein, 


Objet du brevet : 


Préparation d’un mononitrotétra-amidoditolyle phényleméthane en nitrant le tétra- 
amidoditolyle phényleméthane de notre brevet précédent. 


Description : 


Le dérivé nitré du tétraamidoditolyle phényleméthane est une poudre jaune orangé 
- insoluble ou peu soluble dans l’alcool, l’éther, etc., assez soluble dans l'acide acétique 
» glacial ainsi que dans les acides minéraux. | 
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Pour nitrer, nous dissolvons 10 kilogrammes de sulfate de tétraamidoditolvlephémy- 
leméthane dans 50 kilogrammes d’acide sulfurique à 66° et nous ajoutons peu à peu, en 
maintenant la température au-dessous de 15° centigrades, 4 kil. 6 d'un mélange 
de 2 parties d’acide sulfurique à 66° et de 1 partie d’acide nitrique à 44° Beaumé. On 


étend d’eau, on précipite la base nitrée par un alcali et on la purifie en la reprenant par 


un acide minéral étendu. 


Brevet P n° 3426, 

Inscrit le 27 août 1887. — Exposé le 19 mars 1888. 
Couleurs azoïques préparées avec le dinitrobenzile. 
Par le docteur AuG. ROSENSTIEHL et A.-FR. POIRRIER, à Paris. 

Objet du brevet: 


Matières colorantes obtenues en combinant le polyazodérivé du produit de réduction 
du dinitrobenzile en liqueur alcaline, avec le métaphénylènediamine, la diphénylamine, 
l'«-naphtylamine, l'acide naphtionique, l'acide F-naphtol-«-disulfonique et lacideM 
a-naphtol-:-monosulfonique. 


Description : 


Nous appelons dinitrobenzile la combinaison que lon obtient en mitrant le benzile 
dérivé par oxydation de la benzoïne. 
Pour nitrer le benzile, nous suivons les indications de Zagumeny. Nous avons trouvé 
que lorsque l’on soumet directement la benzoïne au même procédé de nitration, on 
obtient le dinitrobenzile en raison d’un oxydation concomitante. 
En réduisant ce dinitrobenzile en solution alcaline, au moyen de poudre de zne, 
nous obtenons un dérivé diamidé correspondant. Le polyazodérivé du diamidobenzile « 
combiné à l’acide «-naphtol-«monosulfonique engendre une couleur rouge; . avec la 
métaphénylènediamine une couieur rouge brune, avec la diphénylamine un orangé, 
avec l’a-naphtylamine un rouge-violet, avec l’acide naphtionique un brun; avec l'acide 
G-naphtol-«-disulfonique un violet. È 
Toutes ces couleurs teignent le coton sur bain alcalin, la laine et la soie en bain« 
alcalin, neutre ou acide. Les nuances sont plus nourries lorsque l’on teint sur fibres. 
mordancées. 


Brevet R n° 4392. 
Inscrit le 24 août 1887. — Exposé le 19 mars 1888. 
Préparation de bleu de phtalimide. 


Par L. Reese, à Leipzig. 
Objet du brevet : 


Procédé de préparation d'une matière colorante consistant à condenser la phtalimide 
avec la résorcine en employant l’acide sulfurique concentré comme agent déshydratant. 
Il se forme un acide résorcine phtalimidinesulfonique dont les sels peuvent être utilisés 
dans la teinture. 


Description : 


On incorpore un mélange de 2 molécules de résorcine et de 1 molécule de phtalimide” 
dans un poids égal d’acide sulfurique concentré. La masse se colore rapidement en vert « 
noirâtre. On chauffe pendant quelques instants à 100° jusqu’à ce que la fusion soit 
devenue bien fluide et homogène. Après refroidissement on se débarrasse de l’excès “ 
d'acide sulfurique en extrayant à l’eau dans laquelle l’acide résorcinephtalimidinesul-« 
fonique est insoluble. 
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Brevet L n° 4209. 
Inscrit le 24 mars 1887. — Exposé le 22 mars 1888. 


Procédé de préparation de sulfures d'hydrocarbures aromatiques, 
de thiophénols et de thiophénétols par l’action des sulfures des 
sulfhydrates ou des sels d’acides thioniques sur les diazodérivés. 


Par R. LEUCKERT, à Gœttingue. 
Objets du brevet : 


4°) Procédé de préparation de sulfures d'hydrocarbures aromatiques par la réaction 
des chlorures, sulfates ou nitrates des diazodérivés des hydrocarbures correspondants 
(benzine, toluène, xylènes, cumène, naphtaline) sur des solutions des sulfures de potas- 
sium, de sodium ou de calcium. 

2%) Procédé de préparation de thiophénols par l’action des sels des diazodérivés 
d'hydrocarbures hydroxylés, de leurs acides sulfoniques, des amidophénols, de l’ami- 
Sidine, de la diméthyleparaphénylènediamine sur les sels de sodium, de potassium ou 
de calcium des acides mono-di ou trithiocarboniques et thiosalfurique (acide hyposul- 
fureux) et par saponification des éthers ainsi obtenus. 

3) Transformation des xanthogénates obtenus suivant le $ 2 en thiophénétols par 
Paction de la chaleur. 


Description : 


I. Préparation de sulfures. — On fait arriver par petites portions une solution 
aqueuse à 30 pour 100 environ de chlorure de diazobenzol dans une liqueur chaude de 
sulfure ou de sulfhydrate de K, Na ou Ca. Il se dégage de l’azote et il se sépare une 
huile que l’on entraîne au moyen de la vapeur d’eau. Cette huile rectifiée bout vers 290°; 
c'est le sulfure de phényle CSH5 — S — CSS. 

De la même manière s’obtiennent les sulfures du même type des hydrocarbures homo- 
logues, toluène, xylènes, etc., et de la naphtaline. | 


If. Préparation des thiophénols. — On fait arriver comme précédemment une solution 
aqueuse à 30 pour 100 de chlorure de diazobenzol dans une liqueur aqueuse chaude 
contenant un peu plus de 4 molécule d’un des acides mono, di ou trithiocarbonique. 
Dans tous les cas, il se sépare des huiles que l'on transforme avant toute purification en 
thiophénol ; à cet effet,on peut employer tons les agents de saponification alcalins, 
notamment la solution alcoolique de sulfure de sodium. L'huile séparée est bouillie 
pendant plusieurs heures avec celte solution jusqu'à ce que l'odeur de l'éther ail 
disparu. On isole le thiophénol en l'entrainant avec les vapeurs d’eau après avoir ajouté 
au produit de la réaction un peu de poudre de zinc. Le thiophénol ainsi obtenu bout 
à 1680 (?). 

On obtient suivant la même méthode les acides thiophénol sulfoniques. Ainsi, en 
faisant agir le chlorure de diazobenzol sur le xenthogénate de potassium, on obtient le sel: 


SCHL. S OK 
C SG 
0 CH 


lequel, bouilli avec un excès d'alcali se saponifie en acide thiophénolsulfonique. 

En faisant arriver le chlorure de diazobenzol dans une solution aqueuse chaude d’hy- 
posulfite de sodium, on obtient une huile que l'on sépare et que l’on fait bouillir, sans 
autre purification, avec de l’acide sulfurique et de la poudre de zinc. On sépare le thio- 
phénol formé au moyen de la vapeur d’eau. 

L’éther dont nous avons donné ci-dessus la formule, chauffé vers 2000 en vase ouvert 
ou clos jusqu’à cessation de tout dégagement gazenx, se transforme en thiophénétol. 
Celui-ci est isolé par rectification, il est contenu dans les portions qui bouillent vers 
190-2200. 


ee 
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DÉTERMINATION DU CARBONE DANS L’ACIER | 


Par B. BLOUNT. 
(Chemical News, 20 janvier 1888.) 


Vers la fin de 1884, j'ai eu l’occasion de déterminer le carbone dans un échantillon 
d'acier, et, en le traitant par la méthode ordinaire de dissolution dans le sulfate de cuivre, 
il fut très lentement attaqué. | 

Après avoir essayé aussi de la méthode électrolytique sans beaucoup de succès (peut- : 
être à cause de la forme où se trouvait le métal, c’est-à-dire en tournures), je m’efforçai ” 
de trouver un procédé capable de répondre aux exigences des cas semblables à celui" 
dont j'avais à m'occuper. 

Il me semble possible d'obtenir l’évaluation du carbone dans un acier en faisant dis: 
soudre le métal dans un acide étendu et passer les gaz sur de loxyde de cuivre chaufté 
au rouge et prenant le poids de CO? produit. J'ignorais à cette époque la proposition de 
Fresenius d’une méthode tout à fait semblable (vide « Méthodes choisies » de Crookes, 
2 édition, p. 145). Aussi je regardais mon travail comme original, et l'information ne 
me parvint pas avant d’avoir accompli mes recherches. : 

Je dois le dire tout d'abord : entre mes mains, la méthode fut une déception, par une 
raison donnée plus loin. Mais le récit des déceptions n’est pas entièrement inutile, même 
lorsqu'il fait uniquement connaître les circonstances d’un « N’allez pas plus loin ». 

L'appareil dont je me servis était construit comme il suit et dans l’ordre indiqué : 

19 Un gazomètre contenant de l'azote: 

2° Un flacon de lavage contenant de la potasse caustique, afin de purger l’azote de 
toute trace d'acide CO0?; 

3° Le flacon dans lequel on faisait dissoudre l'acier. — Ce flacon était muni d’un 
bouchon à trois trous : l’un contenant un tube à entonnoir pour l'introduction de l’acide, 
l'autre pour amener l'azote, et le troisième pour le dégagement des gaz produits par la 
dissolution de l'acier; 

4 Une disposition simple quelconque pour condenser la vapeur développée en faisant 
bouillir le liquide du flacon à dissolution, après la fin de cette opération, et soit pour … 
la ramener dans le flacon, soit pour la recueillir dans un petit ballon ou un tubeen U; 

9° Un tube à chlorure de calcium; 

6° Un morceau de tube à combustion de 6 à 8 pouces de long, empli d'oxyde de 
cuivre et logé dans un petit fourneau: 

7° Un tube en U vide pour retenir la majeure partie de l’eau formée par l'oxydation 
de l’hydrogène libre ou combiné, dégagé par la dissolution de l'acier dans l’acide: 

8° Un tube à chlorure de calcium pour compléter l'élimination de l’eau dont nous 
venons de parler; de 

90 Un tube à boules contenant de la potasse et un tube de dessiccation pour récevoir CO2; 

100 Un tube témoin. 

Nous procédions de la manière suivante : 

Une quantité pesée, généralement à peu près 6 grammes, d’acier était introduite dans 
le flacon, le tube à oxyde de cuivre chauffé au rouge, la potasse pesée, Le tube attaché; 
puis on s’assurait de l'étanchéité de tous les joints, et alors on faisait passer l'azote 
rapidement au travers de l’appareil entier jusqu’à pouvoir compter sur l'expulsion 
totale de l’air. io 

À ce moment, on arrêtait presque le courant d’azote et l’on versait sur l'acier, par le 
tube à entonnoir, à peu près 70 centimètres cubes d'acide sulfurique étendu, 4 à 4 en 
volumes; le dégagement de gaz s’établissait d’une manière régulière, et, lorsqu'il pré- 
sentait des signes de ralentissement, on l’aidait en chauffant doucement le flacon. 

La dissolution de l'acier complétée, on ranimait le courant d’azote et l'on faisait 
bouillir le contenu du flacon pendant quelques minutes. | 
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Alots on détachait les tubes à potasse et l’on en prenait le poids. 

En général, la dissolution prenait deux heures à peu près; mais dans les dernières 
expériences, le Lemps avait été réduit à un peu plus d’une heure sans difficulté. 

Le chauffage et le passage de l'azote demandaient en plus vingt à trente minutes. 

La substance insoluble restée dans le flacon était naturellement charbonneuse, et le 
carbone qu’elle contenait a été, dans tous les cas, déterminé par la méthode de l'acide 
chromique. 

Dans une première série d'expériences, nous avons fait l'analyse d'un acier que nous 
désignerons par A. 

Les résultats n’ont pas été concordants, et tous ont été, sans exception, plus bas que 
le pourcentage par la méthode d'Ullgreen, comme on le voit dans la table ci-dessous. 


RÉSULTATS POUR L'ACIER À. 
PARTIES POUR 100. 


C3 


Carbone Carbone 


gazeux, dans Carbone 

hydrocarbures. le résidu. total. 

Méthode Uligréen. , : , 4.4.1 6.46. » ” 0.687 
Méthode à l’essai......... ARE Te 0.512 0.079 0.591 
0. 2e 0.611 0.071 0.682 
rte DL phre 0.487 0.091 0.578 
ee ARE TRE 0.433 0.032 (1) 0.465 


Un fragment d’acier fondu tôle d'acier B, contenant beaucoup de carbone pour cent 
a été le sujet d’une autre série d'expériences. 
Les résultats ont encore été discordants et tendaient visiblement à rester au-dessous 


dé la vérité. 
RÉSULTATS POUR L’ACIER B. 


Méthode Ullgreen......... RE ARR x » » 1.169 

Méthode à l’essai, ........ LR RICE 0.902 0.093 1,000 
EU A TRE SERRE 0.979 0.207 1.186 (2) 
— MAMAN 24 dut de 8 0.875 0.06% 0.939 


_ J'attribue l'irrégularité caractéristique de ces deux séries de résultats à la formation 
d'hydrocarbures liquides, dont la quantité varie suivant de légères différences dans la 
température ou le degré de la dissolution qui laisse échapper ces hydrocarbures fau 
moins partiellement) et ne prévient pas leur entraînement par ceux qui prennent l'état 
de gaz et subissent l'oxydation par l’oxyde de cuivre; ce qui n’est pas entrainé, d'ail- 


… leurs, passe au travers du filtre, où le résidu charbonneux solide est recueilli; par 


suite, cette partie des hydrocarbures échappe au traitement final à l'acide chromique. 
On pourrait sans doute atteindre une plus grande précision en faisant bouillir la plus 
grande partie de l’eau du flacon après l'achèvement de la dissolution et, au lieu de la 
condenser, en la conduisant au travers d’un tube conservé un peu au-dessus de 1009, de 
manière à la garder toute en vapeur et à lui donner à cet état passage dans le tube à 


- oxyde de cuivre, emportant avec elle les hydrocarbures les moins volatils. 


} 
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* 
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Sulfate de cuivre, que le degré de la solution augmente et que le dépôt de cuivre 
demeurant avec la matière charbonneuse peut être fortement diminué par le simple 
arrangement dont je vais parler. 

Une partie de l'acier pesée est logée dans une capsule plate en platine au fond de la 


: Je ferai remarquer, pour toute méthode basée sur la dissolution de l'acier dans le 


capsule où l’on à mis la solution ordinaire de sulfate de cuivre, et on la met en commu- 


nication avec le pôle d’un ou deux éléments Daniell. 


ir emrmimnmeiiimehéénemeretomléhhienimerteemnienseleemeeneermerierer terre thttereertssareritietinttnteent latente entente 


(4) Dans cet exemple, le résidu avait été lavé avec de l’eau, de l'alcool, de l'éther, encore de l'alcool 
et de l’eau, dans l’ordre écrit, afin d'éliminer tout hydrocarbure liquide, ce qui pourrait expliquer l’affai- 
blissement du résultat. 

(2) Je n’ai pu me rendre compte de ce haut résultat, 
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On met l’autre pôle en communication avec une plaque de cuivre suspendue dans la 
dissolution à une petite distance des fragments d’acier. 

A mesure de la dissolution de lacier dans le sulfate de cuivre et de la précipitation 
du cuivre, ce cuivre est redissous par l’action du courant et transporté au cathode où il 
se dépose. En tenant le courant un peu faible, assez pour ne point éliminer trop de 
cuivre dans le temps nécessaire à son dépôt, tout le risque d’oxyder le carbone est 
évité. 

Le carbone reste finalement mêlé avec une petite quantité de cuivre, assez peu pour 
ne pas nécessiter son élimination par l’acide chromique et l'oxydation (si l’on fait usage 
de cette méthode), et l’on évite ainsi beaucoup de temps et de travail. 

Le principe de la méthode est identique avec celui de la méthode dite de Weyl, mais. 
il offre deux avantages qui ne sont point à dédaigner : 

1° Celui de ne pas exiger un ennuyeux ajustement du courant, afin d'éviter l’oxyda- 
tion du carbone, d'une part, et le dégagement des hydrocarbures gazeux, d'autre part; 

2° De permettre au chimiste de ne se préoccuper aucunement de l'état physique de 
l'échantillon. 

J'espère publier prochainement un certain nombre de résultats relatifs à la compo- 
sition des hydrocarbures gazeux qui sont dégagés par la dissolution de l'acier dans 
l'acide sulfurique étendu. 


Analyse du chlorure d’azote. 


Le docteur Gattermann, de l’Université de Gôltingen, vient d'accomplir un acte 
d’héroïsme scientifique ; au risque des plus grands dangers, il a entrepris et exécuté 
avec succès les expériences nécessaires pour déterminer la composition chimique du 
chlorure d'azote, le plus terrible explosif connu. Cette substance fut découverte, il y a 
longtemps, en 1812, par Dulong, qui la paya de la perte d’un œil et de deux doigts. 
Depuis, quelques rares expérimentateurs ont essayé de déterminer la formule du chlo- 
rure, mais leurs efforts n’ont pas abouti, soit à cause d’une explosion prématurée, soit à 
cause des difficultés presque insurmontables attachées à l'expérimentation. Le premier 
résultat des recherches fit connaître que le chlorure d'azote préparé comme d'habitude 
par l’action du chlore gazeux sur le chlorure d’ammonium, n’est aucunement une 
substance homogène, et qu’il consiste réellement en un mélange variable de plusieurs 
chlorures. En outre, on constata que plus on laissait durer l’action du chlore, et plus 
on approchait de la composition du produit AzCE ; mais il fut impossible d'obtenir ce 
produit pur de cette manière, à cause de la présence constante en excès du chlorure 
d'ammonium. Le docteur Gattermann a préparé nne certaine quantité de ce produit 
brut, aussi richement chloré que possible, l’a lavé soigneusement à l’eau, jusqu'à ce que 
le sel ammoniac eut complètement disparu, l’a débarrassé de toute son eau et puis a fait 
passer sur lui un courant rapide de chlore. L'huile qui résulta de ces opérations fut 
ensuite lavée, soigneusement séchée, heureusement sans accident, et finalement analysée. 
La proportion pour 100 de chlore trouvée fut presque identique (89.17) avec celle 
voulue par la formule AzCI. Pendant cette opération, le docteur Gattermann avait pris 
la précaution de protéger ses mains avec des gants épais et ses yeux avec des 
lunettes, restant toujours à distance du chlorure derrière l'abri de fortes plaques de 
verre. Ainsi garanti, il put soumettre le chlorure à la purification chimique systéma- 
tique. L’analyse donna alors le résultat simple ci-dessus, c’est-à-dire constata que le 
chlorure d’azote consiste en un atome d'azote et en trois atomes de chlore. Dans le cours, 
de ses recherches, le doctéur Gattermann observa que le chlorure d'azote — qui fait 
explosion avec la plus grande violence lorsqu'il est mis en contact avec des substances 
organiques — peut être violemment dissocié par l’action du soleil ou de la lumière 


de magnésium, mais qu'il ne fait jamais explosion dans l’obscurité ou dans des jours 
sombres. Iron. 
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Séance du 13 juin. — Hypothèse de Lagrange sur l’origine des comètes et 
des aérolithes; par M. H. Faye. 


— Fluorescence de la chaux ferrifère. Note de M. Lecoo DE BolsBAUDRAN. 


— Recherches expérimentales sur les maladies de la vigne. Note de MM. Pierre 
Vraca et L. Ravaz. 

« Dans nos précédentes recherches, nous avons établi expérimentalement que les 
différents organes reproducteurs qui existent sur les lésions déterminées par le Black 
Rot appartiennent au champignon cause de cette maladie. Des stylospores, semées sur 
des grains de raisin, ont reproduit des spermogonies et des pycnides. Cette expérience 
démontrait, en même temps, le parasitisme de la forme Phoma de ce champignon. 

« IL était important de préciser par l’expérimentation que les périthèces, qui sont 
associés aux pycnides et aux spermogonies, étaient en relation d’origine avec elles. 
L'observation pouvait déjà le faire supposer. Suivent les cultures confirmatives sur le 
Black Rot et le Rot blanc et sur le Sphaceloma ampelinum, cause de l’anthracnose. 

« Nous avons cherché à déterminer comment la maladie se transmet d’une année 
à l’autre. Dans toutes nos cultures, nous avons vu le mycélium du parasite rester à l’état 
de vie latente pendant l'hiver et se développer au printemps en produisant les mêmes 
filaments conidifères que l’on observe pendant la période estivale. Les conidies, semées 
sur les organes sains de la vigne, ont reproduit les lésions de l’anthracnose. 

« M. de Bary avait émis, depuis longtemps, l'hypothèse que l’Uncinula spiralis pour- 
rait être la forme ascosporée de notre Oidium de la vigne, bien que les périthèces 
n’aient jamais été observés en Europe. L'étude comparée de très nombreux échantillons 
frais de l’Oidium d'Amérique et de ses formes de reproduction nous permet d'établir 
son identité avec celui qui se développe sur les vignes en Europe, et d'admettre, par 
suite, que l'Uncinula spiralis est bien la forme ascospore de ce dernier. » 


— Erreurs accidentelles des observations de passages dans la méthode de l’œil et de 
l'oreille en astronomie. Note de M. G. Rayer, présentée par M. Faye. 


— Sur les anneaux de Saturne. Note de M. Perrorix, présentée par M. Faye. 


— Sur la planète Mars. Extrait d’une lettre adressée par M. Perrorix à M. Faye. 

« Dans le courant de la semaine prochaine, j'aurai l'honneur de vous adresser les 
croquis de Mars que je vous ai annoncés. 

« La région Libya, dont je vous ai entretenu dernièrement, s’est présentée avec de 
nouvelles modifications. La mer qui recouvrait la surface de cette sorte d’île s’est retirée 
en grande partie et l’aspect actuel est intermédiaire entre celui de 1886 et celui sous 
lequel elle se voyait il y a un peu plus d’un mois. 

« Ce que j’ai constaté de plus intéressant, depuis ma dernière lettre, c’est l’existence 
de canaux, en partie doubles, qui partent des régions voisines de l'équateur et 
atteignent les environs du pôle boréal. 

« Ces canaux (mes dessins en contiennent quatre, dont trois doubles, ayant le même 
caractère) prennent leur source dans des mers de l'hémisphère austral, non loin de 
l'équateur, suivent à peu près un méridien de la planète et vont se perdre dans les 
mers qui entourent la calotte de glace du pôle boréal. Ce qu'il y a de plus singulier, 


c'est qu’on peut suivre leurs traces, à travers ces mers, jusqu’à la calotte elle-même. Il 


n'est pas à ma connaissance que d’autres observateurs aient constaté l'existence de 


pareils canaux, s'étendant sur une aussi grande longueur et présentant ce Caractère. 


« M. Schiaparelli lui-même, auquel on doit les plus belles études sur Mars, ne semble 
avoir vu qu’en partie les Canaux que je viens de signaler. » 
560€ Livraison. — AC Série. — Août 1888. 62 
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— Sur l’électrolyse par les courants alternatifs des machines dynamo-électriques. 
Note de MM. G. Maneuvrier et J. CHarpuis, présentée par M. Lippmann. 


— Chaleur de combinaison des monamines primaires, secondaires et tertiaires aro= 
matiques avec les acides. Note de M. Léo Viexon, présentée par M. Berthelot. 

« Les seules déterminations thermiques qui aient été faites sur la formation des sels 
des amines aromatiques ont porté sur des monamines primaires: elles sont dues à 
M. Louguinine. Ce savant à étudié l’influence de l’isomérie et-de certaines substitutions 
effectuées dans le noyau benzénique, pour l'aniline, la paranitraniline, la paratoluidine w 
et les trois anilines monochlorées. 1 

« Je me suis proposé d'étudier au sein du calorimètre les réactions de plusieurs « 
acides sur une série de monamines primaires, secondaires et tertiaires. Mes recherches « 
ont porté sur l’aniline, la monométhylaniline, la diméthylaniline, sur lesquelles j'ai fait 
agir successivement l'acide chlorhydrique, l’acide sulfurique et l’acide acétique. 

— Sur un chlorhydrate de chlorure cuivrique. Note de M. Pau Sagarier, présentée 
par M. Berthelot. | 

— Sur la décomposition du ferrate de baryte aux températures élevées: Note de 
MM. G. Rousseau et J. BeRnEIM, présentée par M. Troost. 


— Sur quelques nouveaux phosphates doubles dans la série magnésienne. Note de 
M. L. Ouvrar», présentée par M. Troost. 

— Sur quelques composés de la mannite. Note de M. J. Meunier, présentée par 
M. Troost. É 

— Sur les acides aspartiques. Note de M. Encez, présentée par M. Friedel. 

« Les acides maléique et fumarique possèdent la propriété de fixer les éléments de 
l’'ammoniaque, comme je l’ai montré dans une précédente note, pour donner naissance, « 
dans l’un et l’autre cas, à de l’acide aspartique inactif. Ces deux acides aspartiques 
sont-ils identiques entre eux et à celui de Dessaigne, ou bien, au contraire, existe-t-il 
une isomérie physique ou chimique? Autrement dit, l’isomérie des acides maléique et 
fumarique disparaît-elle ou non dans le produit qui résulte de Paddition à leur molécule 
des éléments de l’ammoniaque ? La solution de cette question est particulièrement inté- 
ressante, à cause des nombreuses hypothèses émises au sujet de l’isomérie des acides 
maléique et fumarique. Parmi ces hypothèses, les unes ont, en effet, pour conséquence, 
l'identité des acides aspartiques; les autres, au contraire, prévoient deux acides aspar- 4 
tiques différents. » 

La conclusion donnée par les études de l’auteur à ces questions est celle-ci : 

« En résumé, dit-il, la fixation des éléments de l’ammoniaque sur les acides 
maléique et fumarique donne un seul et même acide aspartique, qui est l'acide inactif 
dédoublable. » 

— Du venin des hyménoptères à aiguillon lisse et de l’existence d’une chambre à 
venin chez les mellifères. Note de M. G. Cancer, présentée par M. Blanchard. 

« Nous avons démontré, dans une nôte précédente : 10 que le venin des hymé- 
noptères à aiguillon barbelé (abeille, guêpe, etc.) résulte toujours du mélange de deux 
liquides, l’un acide, Pautre alcalin, sécrétés chacun par une glande spéciale ; 2 que le 
venin ne produit les accidents ordinaires qu’à la condition de contenir ses deux 
liquides constituants. 

« Des recherches ultérieures nous ont permis de voir que, chez les hyménoptères à 
aiguillon lisse (Philanthus, Pompilus, etc.), la glande alcaline n'existe pas ou est rudi- 
mentaire. Or, ce sont précisément ces hyménoptères dont le venin incomplet produit un 
engourdissement, non suivi de mort, sur les insectes dont ils approvisionnent leur nid, 
pour nourrir leurs larves de proies vivantes. C’est donc, suivant nous, la présence de 
deux liquides ou d’un seul, qui produit le venin mortel ou simplement anesthésique, 
des hyménoptères, et non la prétendue habileté de ces insectes à piquer tel ou tel point 
du corps de leur victime pour la tuer ou simplement l’endormir. RE 

« Ce résultat n'est pas le seul que nous ayons à faire connaître dans cette note. Nous 
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avons démontré antérieurement : 40 que la vésicule à venin de l'abeille et des autres 
mellifères n’est pas contractile ; 2° que le venin de ces insectes est projété par deux 
véritables pistons qui descendent dans un corps de pompe représenté par le gorgeret ; 
30 que ces pistons ont la forme d’une calotte concave en bas et munie d’une houppe 
flamenteuse sur la convexité de sa face interne (en supposant l’insecte placé verticale- 
ment, la tête en haut et les pattes en avant). » 

Suit la description intéressante de ce mécanisme de la nature et l’explication de 
son utilité. 


 — Relation entre l'électricité animale et la tension superficielle. Note de M. A. »'Ar- 
soxvaz, présentée par M. Brown-Sequard. 


— Expériences physiologiques sur les organismes de la glairine et de la barégine, 
Rôle du soufre contenu dans leurs cellules. Note de M. Louis OLIVIER, présentée par 
M. Jansen. 

-« Poursuivant mes études sur la réduction des sulfates par les êtres vivants, j'ai 
cherché sous quelle forme les organismes à soufre de la glairine et de la barégine 
perdent ce métalloïde. 

« M. Sergius Winogradsky a récemment émis l'opinion qu’ils le convertissent en 
acide sulfurique. Les faits qu’il a observés me paraissent susceptibles d’une autre inter- 
prétation. Mes expériences m'ont, en effet, conduit à une conclusion différente de la 
sienne. Elles semblent prouver que le soufre, loin d’être oxydé par les cellules qui le 
contiennent, y joue, au contraire, un rôle comburant analogue à celui de l’oxygène. 

« Tous les êtres vivants que nous connaissons excrètent leurs produits de désassimi- 
lation sous forme d’eau, d’acide carbonique et de composés oxycarbonés de l’azote. Si 
absolue que paraisse cette loi, on peut se demander si elle constitue un cas particulier 
d’une loi plus générale encore, permettant de remplacer l'oxygène des produits oxydés 
par un corps de même fonction chimique. Voici les faits que j'ai observés en recher- 
chant, dans le liquide même où les cellules de la barégine et de la glairine perdent leur 
soufre, des dérivés sulfosubstitués de ces composés. » 

Suivent les expériences de l’auteur qui termine ainsi : 

« Ces expériences, que je compléterai bientôt, suffisent déjà pour établir que les 
organismes de la barégine et de la glairine consomment leur soufre intracellulaire sans 
Voxyder. Ils produisent, aux dépens de ce métalloïde H3$ et [GAzS (Az H“)}, dérivé 
sulfosubstitué d’un isomère de l’urée. Ce fait, absolument nouveau, semble assi- 
gner.au soufre une fonction dont on ne connaissait jusqu’à présent aucun exemple 
en physiologie. Peut-être ce corps est-il susceptible de remplacer l'oxygène dans la 
transformation des albuminoïdes en amides et, d’une façon générale, dans la combus- 
tion de la matière vivante. J'exposerai quelques expériences à ce sujet dans une pro- 
chaine note (1). » 


— Sur une nouvelle maladie bactérienne du canard (choléra des canards). Note de 
MM. Y. Corn et Rourgr, présentée par M. Bouchard. 


— Essais de détermination de la matière phlogogène sécrétée par certains microbes. 
Note de M. S. Arcorxc, présentée par M. Chauveau. 


_ — Originé infectieuse de certains ulcères simples de l'estomac ou du duodénum. 
* Note de M. Maurice Lerueuce, présentée par M. Brown-Sequard. 


Séance du 25 juin. — Sur les canaux de la planète Mars. Note de M. Fizeau. 
« Les apparences singulières observées à la surface de la planète Mars par M. Schia- 


(1) J'ai fait ce travail au laboratoire de M. Pasteur. Qu'il me soit permis, à cette occasion, d'exprimer 
à mon illustre maître ma vive et très profonde reconnaissance. Je dois remercier aussi, pour m'avoir pro- 
curé de la barégine et de la glairine, M. le docteur de Lavarenne, médecin à Luchon, et MM. Les directeurs 
des établissements balnéaires de Barèges, Ax, Cauterels et Aix-les-Bains. 
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parelli, et auxquelles plusieurs observateurs, et notamment M. Perrotin, de l’observa- 
toire de Nice, ont ajouté récemment des particularités nouvelles, sont demeurées 
jusqu'ici sans explication plausible. On s'accorde à les désigner sous le nom de canaux 
de Mars, d’après leur ressemblance lointaine avec des canaux d'irrigation, mais sans 
vouloir rien préjuger au sujet de leur véritable nature. 

« Il semble cependant que les observations les plus récentes permettent d’essayer 
aujourd’hui de résoudre cette énigme, en s'appuyant sur les considérations suivantes : 

« Et d’abord, on s'accorde généralement à reconnaître la présence de l'eau à la 
surface de Mars, et l’on admet que l’eau joue un rôle considérable dans les changements 
que l’on y observe. On connaît les taches polaires à aspect neigeux, qui s'étendent et 
diminuent suivant le cours des saisons. On sait, de plus, que l'analyse spectrale de 
la lumière de Mars a fait reconnaître à M. Janssen la présence de l’eau comme très 
probable. 

« Les canaux de Mars apparaissent comme des lignes plus obscures que le reste de 
la surface, de directions rectilignes souvent parallèles entre elles, ou se coupant suivant 
des angles plus où moins grands. Le réseau de ces lignes n’a rien de tixe et, à des 
époques peu éloignées, a présenté des dessins fort différents les uns des autres ; chan- 
gements qui rappellent ceux des taches pius étendues (appelés continents ou mers), les- 
quelles paraissent, se modifient et disparaissent parfois dans l'intervalle de quelques 
mois. Tout récemment, une ligne très nelte a été signalée comme traversant, suivant 
une corde, le cercle de glaces polaires tourné vers la Terre. | 

« Il paraît naturel de rapprocher de ces apparences singulières les phénomènes 
variés qui ont été signalés sur notre globe, à la surface des grands glaciers, tels que la 
mer de glace (mont Blanc), le glacier du Rhône et surtout la vaste région glacée du 
Groenland, pour ne citer que les plus connus. On sait que, parmi les changements 
incessants qui se produisent sur ces surfaces de glace par la succession des saisons, ôn 
remarque surtout, au point de vue qui nous occupe, des rides parallèles, des crevasses, 
des fentes rectilignes s'étendant sur des longueurs considérables et se coupant entre 
elles suivant des angles variés. M. Nordenskiôld à notamment rencontré et décrit, dans 
son deuxième voyage au Groenland, des phénomènes de ce genre tout à fait remar- 
quables par leur grandeur et par les caractères plus précis qu'ils permettent d'assigner 
aux régions soumises au régime glaciaire. » 

De ces explications et de bien d’autres encore qu'il donne, M. Fizeau conelut que 
« l’hypothèse de l'état glaciaire de Mars, paraît s’accorder assez bien avec les princi- 
pales données physiques que nous possédons, jusqu’à ce jour, sur cette planète ». 


— Remarques sur la communication précédente par M. J. Janssen. Après avoir passé 
en revue l’état de nos connaissances sur l'atmosphère de la planète Mars, M. J. Janssen 
termine ainsi : 

« La suggestion de M. Fizeau, relativement aux glaciers de Mars, est évidemment très 
ingénieuse et très belle ; elle s'ajoute aux autres considératioas pour solliciter Les astro- 
nomes à poursuivre avec ardeur ces belles études et à y employer toutes les ressources 
que la science met aujourd’hui à leur disposition. » 


— Sur la densité de vapeur du chlorure d'aluminium et sur le poids moléculaire de 
ce composé, par MM. Cu. FrieneL et J. M. Crarrs. Très beau travail confirmatif des 
anciennes déterminations obtenues. 


— Les progrès du laboratoire de Rocoff et du laboratoire Arago, par M. pe Lacaze- 
Durmiers. M. Lacaze, qui se montre parfaitement heureux de ce qu'il est parvenu, à 
force de dévouement à la science, à realiser, termine ainsi sa longue notice (six pages) : 

« J'ai parcouru toutes les côtes de France: nulle part je n'ai rencontré, entre une 
ville et la mer, et entouré par une clôture, un vaste jardin, un aquarium à côté des 
salles de travail, une grève aussi admirablement riche, un parc réservé sur la grève, 
entin des logements dans l'établissement, le tout disposé de façon à mettre le vrai tra- 
vailleur absolument en dehors des conditions assujettissantes de la vie mondaine d’une 
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ville de bains de mer. On peut le dire, on jouit au laboratoire de Roscoff de la liberté 
ja plus grande et de l'indépendance la plus complète, car on peut, de sa chambre à 
coucher, descendre dans l’intérieur de l’enclos, dans les salles de travail, se délasser 
en se promenant dans un beau jardin ou aller à la mer pour fouiller la grève dans le 
costume simple et peu soigné du naturaliste pêcheur. 

« Telles sont les conditions éminemment favorables au travail que les jeunes zoolo- 
gistes de la Sorbonne et les savants trouvent réunies à Banyuls pendant l'hiver, à 
Roscoff pendant l'été. » 

— Quelques remarques relatives à la représentation de nombres irrationnels au 
moyen des fractions continues, par M. Huco GyLnEN. (Extrait d’une lettre à M. Charles 
Hermite). 

— AÀ quels degrés d’oxydation se trouvent le chrome et le manganèse dans leurs 
composés fluorescentis, par M. Lecoo DE BolSBAUDRAN. 


—— Sur une propriété du charbon ressemblant à celle de l'éponge de platine. Note 
de M. G.-A. Hirx. 


— M. Faye présente à l’Académie les dessins de la planète Mars, que M. le directeur 
de l'Observatoire de Nice a annoncés dans ses communications précédentes. 
D'après une décision de M. le secrétaire perpétuel, ces dessins paraîtront dans les 
Comptes rendus, avec les notes qui s’y rapportent. 


… — Sur les substitutions orthogonales et les divisions régulières de l’espace. Note de 
M. E. Goursar, présentée par M. Darboux. 


— Sur la relation qui existe entre p fonctions entières de p — 1 variables. Note de 
M. R. Peru, présentée par M. Halphen. 


— Sur un théorème de Kummer. Note de M. E. Césaro. 


— Sur l'électrolyse des solutions de potasse. Note de MM. G. Bersox et À. DESTREM, 
présentée par M. Berthelot. 


— Sur les chlorhydrates de trichlorure d'antimoine, de trichlorure de bismuth et de 
pentachlorure d’antimoine. Note de M. Excez, présentée par M. Friedel. 


— Sur la reproduction de la phénacite et de l’émeraude. Note de MM. P. Haure- 
reuizee et A. Perrey, présentée par M. Daubré. 

« L'action minéralisatrice des vanadates, tungstates et molybdates alcalins a été mise 
“ en lumière par l'un de nous en 1877. Tous ces sels sont capables de céder, à haute 
température, de l’alcali à la silice et de provoquer ainsi la dissolution apparente des 
matières silicatées. Chacun de ces sels possède cependant des aptitudes propres qui 
tiennent à la nature de sa base aussi bien qu'à la nature de son acide. Aussi, en uti- 
lisant à tour de rôle l’action minéralisatrice des sels de potasse, de soude, de lithine, 
avons-nous pu faire entrer la glucine dans des combinaisons silicatées appartenant à 
des types très variés. 

« Un intérêt spécial s’attache à deux de ces combinaisons, et nous allons faire con- 
naître les conditions dans lesquelles nous les avons obtenues et les caractères qui éta- 
blissent leur identité avec la phénacite et l’émeraude naturelles. » 

On obtient la phénacite en employant comme agent minéralisateur le vanadate 
alcalin de lithine et l’émeraude, le molybdate acide de lithine. Voir au Compte rendu 
ce nouveau tour de force de nos chimistes. 

— Sur les alcaloïdes, principes immédiats de Purine humaine. Note de M. L.-I.-W. 
THuDICHUM. 

« J'ai l'honneur de communiquer à l’Académie les résultats de recherches que j'ai 
faites il y a longtemps, et que j'ai confirmées récemment par de nouvelles expériences. 
Les développements les plus importants s'appuient sur des études publiées par un 
chimiste français, Louis Proust, en 1801 et en 1820. 

« L'urine étant acidifiée avec 5 pour 400 d’acide sulfurique hydraté, préalablement 
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dilué avec deux fois son volume d’eau, en sorte que 100 volumes d'urine donnent, 
415 volumes de mélange, les alcaloïdes sont précipités par une dissolution concentrée 
d'acide phosphomolybdique ou d’acide phosphotungstique. Ges acides étaient purs et 
cristallisés. Le précipité bien lavé est décomposé par un mélange de baryte hydraté et 
de carbonate de baryum, à l’aide d’une chaleur douce, sans jamais laisser au liquide 
un excès de l’hydrate alcalin. La solution filtrée, colorée en jaune rouge foncé, contient 
tous les alcaloïdes dont il est ici question. 


« Urochrome, matière colorante normale de l'urine. — Quand on ajoute à cette solu- 
tion colorée une solution diluée de sesquichlorure de fer, il se produit un précipité 
volumineux qui contient la matière colorante combinée à l’oxyde de fer. Il faut chauffer 
le mélange, le filtrer pendant qu’il est chaud et laver le précipité aussi rapidement 
que possible, L’urochrome peut être isolée de ce précipité par des procédés différents, 
et traitée avec l’acide sulfurique, ou bien le précipité ferrique peut être traité par l'acide 
sulfurique directement; dans l’un et l’autre cas, on obtient les principaux produits 
découverts par Proust en 1801. 

« Ces produits forment un précipité floconneux, coloré en rouge violet foncé, qu'il 
faut débarrasser de toute trace d’acide sulfurique et sécher à l'air, Au moyen de l'éther, 
on extraitensuite une résine rouge, mélange d’omicholine et d'acide omicholique, matières 
dont la présence n’a pas été reconnue par Proust. La partie insoluble dans l’éther est 
un mélange de la matière résineuse rouge, soluble dans l’alcool absolu, et de la matière 
noiré particulière, toutes deux décrites pour la première fois par Proust. J'ai appelé la 
résine rouge wropittine, et la matière noire uromélanine. | 

« L'omicholine est un corps résineux, rouge, insoluble dans l’ammoniaque, soluble 
dans l’éther et dans l'alcool. Elle présente au spectroscope une bande d'absorption 
entre D et E; elle a une fluorescence verte très belle, et sa composition peut être 
exprimée approximativement par la formule C2H38Az05, | 

« L’acide omicholique est également rouge et résineux, soluble dans l’éther et dan 
l'alcool, et possède la même fluorescence verte; lui aussi montre au spectroscope une 
bande d'absorption entre D et E, mais plus étroite que celle de l’omicholine. Il est 
soluble dans Pammoniaque et précipité par les acides, et sa composition élémentaire 
peut être exprimée approximativement par la formule C5H?2A7 04. | 

« L’uropittine n’a pas été isolée à l’état de pureté, parce qu’elle est toujours mêlée 
avec l’une ou l’autre de ses modifications, nommées méta-uropittine et urorubine, et 
altérée partiellement par l’oxygène de l'air. Sa solution alcoolique est rouge et présente 
au spectroscope une bande d'absorption sur F. Elle contient au moins 41 pour 100 
d'azote. 

« L’uromélanine est insoluble dans lalcool et l’éther, soluble dans les alcalis en 
solution dans l’eau, même à faible dose, et précipitée par les acides. L'uromélanine, 
dont la composition répond à la formule : 


CHA 7TO 0, 


fournit beaucoup de combinaisons avec les métaux : l’argent, le baryum, le calcium, le 
plomb, le zinc. J'ai préparé cinq fois le sel d'argent neutre C#Hs#Ag Azï O®, et je l'ai 
analysé treize fois. Il y a des sels basiques et acides. L’uromélanine est bien stable et 
j'en ai préparé, comme Proust, quelques centaines de grammes à l’état pur. urine 
d'un jour d’un adulte en donne de 0 gr. 3 à 0 gr. 5. | | 

« Ni l’urochrome, ni aucun de ses produits de décomposition ne cristallisent. L’uro- 
chrome est un alcaloïde, auquel on ne peut assigner aucune origine particuhère dans 
économie humaine ; en particulier, ses produits de décomposition ne montrent aucune 
relation avec les corps colorants du sang ou de la bile. On pourrait comparer les 
propriétés de l’uromélanine à celles de l’hématine privée de son fer, maïs la formule 
C36 H# Az70%0 de l’uromélanine ne pourrait pas être dérivée de la formule C#H#FéAzOs 


? 
qui exprime le mieux les résultats des analyses de l’Aématine la plus pure. | 
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« La comparaison de l’urochrome et de ses produits de décomposition, avec les 
matières colorantes de la bile, fournit un contraste encore beaucoup plus grand. Jai 
prouvé que la formule moléculaire de la bilirubine cristallisée est C°H°Az O?; celle de 
la biliverdine, C8H°Az 0?, celle de la bilifuscine, C°HuAz O3. Il serait impossible d’en 
dériver ni l'urochrome ni aucun de ses produits. 

« Ürothéobromine. — Quand on a séparé par filtration le précipité de l’urochrome 
ferrique du mélange d'alcaloïdes et qu'on laisse se refroidir le liquide filtré, il laisse 
déposer un précipité volumineux d’un alcaloïde qui s’obtient pur et cristallisé par la 
recristallisation dans l’eau et dans l’alcool. Cette base est un isomère de la théobromine, 
mais en diffère bien nettement par ses propriétés. 

« L’urothéobromine donne une combinaison avec l’oxyde de cuivre contenu dans 
l'acétate, dont elle déplace l'acide acétique quand le mélange est porté à l’ébullition ; 
là théobromine ne donne pas ce précipité. L'urothéobromine peut être sublimée sans 
changement; elle ne donne pas de composé cristallisé avec le nitrate d'argent, comme 
celui qui distingue la théobromine du cacao. 

« Créatinine. — Le troisième alcaloïde de l’urine est la créatinine, qu’on peut isoler 

par divers procédés, en particulier par la précipitation avec le bichlorure de mercure. 
Après sa séparation d'avec la créatinine, la solution contient au moins trois alcaloïdes de 
plus, dont le plus remarquable est la réducine. 
D « Réducine. — On l'isole par l’insolubilité de sa combinaison avec la baryte dans 
l'alcool absolu. Sa composition peut être exprimée par la formule C2H?:Ba AztO®, si elle 
se comporte comme acide bibasique, ou par CéH114730:.. Elle a un pouvoir réducteur 
considérable ; elle réduit les sels de cuivre, d'argent, de mercure et de fer, en rendant 
cupreux les sels cupriques, mercureux les sels mercuriques, ferreux les sels ferriques ; 
elle précipite le métal des sels d'argent. Ces réductions s'effectuent dans les solutions 
acides ou neutres. 

« Pararéducine. — Cette base est obtenue combinée avec l’oxyde de zinc sous la 
forme d’un composé ayant la formule C‘H°A70, Zn O ou CtH°ZnA7#0?. On voit aisément 
qu’il y a ici quelque relation avec la réducime. 

« Le sixième alcaloïde a été nommé aromine, mais n'a pas encore été isolé dans un 
élat de pureté parfaite. Elle dégage en brûlant une odeur aromatique semblable à celle 
de la tyrosine en combustion. 

« Dans mes recherches, j'ai fréquemment fait usage d’un réactif précieux : c'est la 
base de M. Millon, appelée mercuramine. Elle extrait les acides d’un mélange quel- 
conque, en y laissant intacts les corps alcaloïdes ou neutres. » 


— Nouvelles expériences physiologiques sur le rôle du soufre chez les sulfuraires. 
Note de M. Louis Ouvrier, présentée par M. Janssen. 

« Dans la dernière séance, voir page 971, j'ai cherché sous quelle forme le soufre des 
sulfuraires disparaît de leurs cellules : j'ai essayé de montrer qu'il est converti par 
elles en GAZS (Az H?) et HS. 

« Le premier de ces deux corps représente un isomère de l’urée dont l’oxygène a été 
remplacé par du soufre. Quant aux gaz HS et CD?, produits dans les mêmes conditions, 
Voici de nouvelles expériences pour en éclairer origine. 

« J'ai cherché à déterminer le rapport des volumes de GO* et HS produits par la 
glairine et la barégine vivantes. Dans l'hydrogène, ces deux volumes paraissent sensi- 
blement égaux. Au contact de l'air il y a moins de H3S, ce qui s'explique par loxyda- 
tion de ce gaz et sa décomposition partielle. 

_ « La formation simultanée de volumes égaux de C0? et HS m'a conduit à supposer 
que les organismes à soufre, consommant à la fois S et O, aux dépens des sulfates 
alcalins, produisent, au lieu de CO*, COS. Ce dernier gaz, se combinant à l’eau pour 
former des volumes égaux de COz: et HS, semble difficile à isoler. M. Thann, qui l’a 
découvert en 1867, en a signalé la présence dans deux sources sulfureuses de Hongrie ; 
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celles d'Arkany et de Parad (1). Je me propose de le rechercher dans toutes les eaux 
sulfureuses, car il est possible que jusqu'alors il y ait été dosé sous forme de C0: 
et HS. 

« Quoi qu'il advienne de cette hypothèse, les expériences précédentes, jointes à 
celles où j’ai obtenu le sulfocyanate, me paraissent établir la fonction comburante du 
soufre et la substitution, au moins partielle, de cet élément à l'oxygène dans les cellules 
où il existe à l'état métalloïdique. Peut-être est-il permis de penser que tous les corps qui 
se remplacent dans les combinaisons de la chimie peuvent aussi se substituer les uns 
aux autres dans l’incessante métamorphose de la vie. » 


— Sur les mouvements de rotation provoqués par la lésion des ganglions sus- 
œsophagiens chez les escargots. Note de M. Louis Per, présentée par M. À. Milne- 
Edwards. 


— Sur la formation des feuillets blastodermiques et du cœlonne chez un oligochate 
limicola. Note de M. Louis Royce, présentée par M. A. Milne-Edwards. 


— Sur lorganisation de la valvata piscinalis. Note de M. F. Garnaurr, présentée par 
M. de Lacaze-Duthiers. 


Séance du ? juillet, — Réponse aux critiques de M. Douglas-Archibald, au sujet 
des tempêtes, par M. H. Faye. 

« Une des plus grandes découvertes de ce siècle, c’est assurément celle des lois des 
tempêtes. Ces lois, {ke stormlaws, sont dues à des Anglais, le capitaine J. Capper, le 
juge Piddington et le colonel Reid, et à un Américain de New-York, Redfeld. Chose 
singulière, c’est en Angleterre et aux États-Unis que se trouvent leurs plus ardents 
détracteurs ; elles n’ont guère aujourd'hui de défenseurs qu'en France (2). 

€ On lit dans le dernier numéro (14 juin) de l'excellent journal änglais Nature, la 
déclaration suivante : | 


« Nous n’hésitons donc pas à dire que ces observations du professeur Loomis 
« donnent le coup de la mort (£ke death-blow) à la théorie purement circulaire de Reid 
« et de Piddington, et qu’elles constituent en outre un argument décisif contre la 
« théorie de M. Faye sur les girations descendantes des cyclones. » 


« Elle serait bien morte, en effet, cette loi de Piddington, the Eight Points Rule, à 
laquelle déjà les météorologistes de l’Inde anglaise veulent ajouter deux ou trois points, 
si Pon en venait à lui en appliquer cinq ou six à la demande de l’auteur de la critique. 

« Comme il s’agit ici d’un intérêt supérieur, celui de la navigation, j’essayerai donc 
de parer ce coup et de prendre en main, pour la seconde fois, la défense des 
stormlaws. » 


— Sur la culture de la Ramie en Provence. Lettre de M. Naunin à M. Fremy. 


Antibes, 23 juin 1888. 


« Vous n'avez sans doute pas oublié que vous m’avez envoyé de la graine de Ramie, 
venant de Chine, par les soins du P. David, et que vous me recommandiez de semer 
ici, pour savoir comment la plante y viendrait. Elle a parfaitement réussi. C’est la 
Ramie blanche, Bæmaria nivea. Les jeunes plantes, après avoir passé l'hiver sans 
aucune protection, ont été repiquées sur une grande planche, où elles ont maintenant 
de 0 m. 50 à 60 m. de hanteur. Dès l’année prochaine, elles pourront donner des tiges 
exploitables. 

« Mais nous avons aussi l’autre espèce, la Ramie verte 2. utilis ou lenacissima, 


A 1 


(1) Travail fait au laboratoire de M. Pasteur. 


(2) Voir, dans l'Annuaire du Bureau des Longiludes pour 1875, ma Notice intitulée : Défense de la loi 
des lemyvêtes. 
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celle-ci déjà ancienne dans le jardin, et non moins rustique que la précédente. Elle y à 
fait d'énormes touffes, donnant chacune plusieurs centaines de tiges vigoureuses, hautes 
de 4 m. 70 à 2 mètres, quoiqu’elles ne soient ni fumées ni arrosées. Dès les premiers 
jours de juin, elles pourraient fournir une première coupe, et, comme à cette époque il 
y a encore ici quatre mois de chaleur, on pourrait certainement compter sur une 
seconde coupe, et peut-être sur une troisième avant l’arrivée de l'hiver. Il paraît donc 
que la culture des deux Ramies serait profitable en Provence, et à plus forle raison 
en Corse et en Algérie. 

« Pour vous faire juger de l’état actuel de nos Ramies, je vous envoie, mon cher 
confrère, un panier dans lequel vous trouverez: 1° un pelit bottillon de tige Ramie 
blanche (celle que vous avez envoyée), qui commence sa seconde année; 2° une tige 
entière de Ramie verte, telle qu’elle est aujourd’hui; 3° un paquet de lanières toutes 
fraîches que j'ai détachées d’une dizaine de tiges, travail des plus faciles, et que des 
femmes et des enfants pourraient faire sans se fatiguer. Vous remarquerez que les fibres 
de cette Ramie verte sont déjà très résistantes. Elles font des liens excellents pour atta- 
cher des plantes à leurs tuteurs. 

« Je fais remarquer, en passant, que les feuilles de Ramie sont un très bon fourrage 
pour les vaches, qui les broutent avidement, et qu’à ce point de vue la plante pourrait 
encore rendre des services ; seulement, il ne faudrait pas attendre, pour ia faucher, que 
les tiges fussent devenues ligneuses, et à ce compte on ferait cinq à six coupes de 
fourrage dans une année; mais pour obtenir ce résuliat, i! faudrait que les plantes 
fussent arrosées pendant les fortes chaleurs. 

« Vous portez un tel intérêt à la culture de la Ramie que j'ai cru, mon cher confrère, 
vous faire plaisir en mettant sous vos yeux les produits que nous en avons obtenus ici, 
sans grand’peine, car on peut dire que les plantes viennent toutes seules. Vous pourrez 
même, sur ces lanières fraîches, essayer les réactifs qui vous ont si bien réussi sur des 
lanières sèches. » 


— L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’un correspondant 
pour la section d'astronomie, en remplacement de feu M. Roche. 
Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 34 : 


MLangley, oblient. . . . . . . . . . . 28 sufrages. 
M. Gill, nl ee eco tete SRE 4 
M. Auwers, no BU MAIRE ST 4 — 


I y a un bulletin blanc. 

M. Langley, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est élu correspondant de 
l’Académie. 

— Réglage automatique de la vitesse dans les machines à régime variable. Mémoire 
de M. H. Léauré, présenté par M. Sarrau. 


_— Boussole de terre et de mer, permettant de trouver le méridien, malgré le voisi- 
nage du fer. Mémoire de M. Bisson, présenté par M. Bouquet de la Grye. 


— Les neiges, les glaces et les eaux de la planète Mars. Note de M. FLAMMARION. 

« Je demande à l’Académie la permission de lui soumettre les faits suivants, en 
réponse aux considérations qui lui ont été présentées à la dernière séance par l’un de 
ses membres les plus illustres : 

« Les glaces polaires fondent plus sur Mars que sur la terre. C'est là un fait d'obser- 
valion constante. Tandis que chez nous les expéditions les plus hardies et les plus 
aventureuses ne sont jamais parvenues à s'approcher à moins de 7 du pôle nord, et 
sont restées incomparablement plus éloignées du pôle sud ; tandis que nos deux pôles 
paraissent constamment entourés de glace, sur Mars la fusion de ces glaces avec l’élé- 
vation du Soleil au-dessus de l'horizon s'opère presque complètement pendant l'été aux 
deux pôles de la planète, surtout au pôle sud, dont l'été arrive au périhélie de l'orbite. 

« En cette année 1888, la planète nous a encore présenté son hémisphère nord, par 
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suite de son inclinaison. La limite des glaces polaires boréales a été nettement déter- 
minée : elle s’est graduellement rapprochée du pôle pendant les mois de février, mars, 
avril et mai derniers. J’estime qu’à la fin du mois de mai, à l’époque de leur minimum, 
le diamètre de la tache polaire mesurait environ 300 kilomètres (le solstice d'été est 
arrivé, pour l'hémisphère boréal, le 16 février dernier, et l’équinoxe d'automne arrivera 
le 15 août prochain). 

« Les neiges des deux pôles ont été depuis longtemps l’objet d’une attention scrupu- 
leuse et dé mesures très précises qui ont montré que ces glaces polaires fondent consi- 
dérablement, beaucoup plus que sur notre planète. L'ensemble des observations montre 
d’ailleurs que le minimum arrive environ deux mois et demi à trois mois après le sols- 
tice. (On sait que l’année de Mars dure 687 jours.) Le phénomène est donc absolument 
du même ordre que celui qui se passe aux pôles terrestres, mais plus marqué. 

« Les mesures micrométriques de la même tache polaire australe, faites par 
M. Schiaparelli en 1879, montrent que cette tache a été réduite à 4° de dimension appa- 
rente à la fin de novembre (le solstice austral était arrivé le 44 août). En admettant que 
ces quatre degrés de dimension apparente représentent, à cause de l’irradiation, le double 
des dimensions réelles, on voit qu’en 1879 les dimensions réelles de cette tache polaire 
ont été réduites à 20 ou 120 kilomètres de diamètre. Elles varient au moins dans la pro- 
portion de 900 kilomètres à 120 kilomètres de diamètre, 

« Comme sur la Terre, ce pôle du froid ne correspond pas au pôle géographique, 
mais lui est excentrique ; il est placé à environ 6° du pôle géographique, à peu près 
sur l'intersection du 84e degré de latitude et du 30e degré de longitude. La tache 
polaire boréale reste toujours beaucoup plus vaste (de deux à trois fois) et présente, en 
général, de longues ramifications ; mais elle subit, comme la précédente, des variations 
correspondant aux saisons et à la température. 

« Cette fusion des taches polaires pendant l'été est en contradiction manifeste avec 
l'hypothèse que les continents de Mars seraient des champs de glace et que la tempé- 
rature de la planète serait inférieure à celle de la Terre. Flle prouve le contraire, si l’on 
admet que ces neiges et ces eaux soient de même nature que Les nôtres, ce qui n’est pas 
absolument certain, malgré les investigations de l'analyse spectrale, car la pression 
atmosphérique, les points de fusion et de saturation, la composition chimique de 
l'atmosphère et des liquides, doivent offrir des différences originaires. et permanentes 
avec ce qui existe sur notre planète. 

« C'est peut être ici le lieu de remarquer que la température d'un lieu n’est pas uni- 
quement réglée par sa distance au Soleil, mais encore et surtout par les propriétés 
physiques de l’atmosphère qui_le recouvre. Il y a beaucoup de vapeur d’eau dans 
l’atmosphère de Mars, ce qui est démontré par les raies d'absorption de son spectre 
(mais la coloration de la planète n’est pas due à cette cause, puisqu'elle est plus forte au 
centre du disque, où il y à moins d'épaisseur à traverser que vers les bords). Or c’est 
la vapeur d'eau qui joue le plus grand rôle dans la conservation des rayons calorifiques 
reçus. On sait que Le pouvoir absorbant de 1 molécule de vapeur aqueuse est 16,000 fois 
supérieur à celui de 1 molécule d'air sec. Sans la vapeur d'eau ou quelque protection 
analogue, notre propre planète resterait constamment glacée. Les vapeurs de l’éther 
sulfurique, de l’éther formique, de l’éther acétique, de l’amylène, du gaz oléfiant, de 
_l’iodure d’éthyle, du bisulfure de carbone, jouissent des mêmes propriétés, d’après 
les expériences de Tyndall. | 

« Remarquons aussi que l’aspect des continents de Mars diffère considérablement de 
celui des glaces polaires et des neiges qui, parfois, blanchissent certaines régions. Les 
neiges et les glaces respiendissent d’une blancheur éclatante, tandis que les continents 
sont colorés d’un jaune très chaud, rappelant le ton des blésmürs vus du haut d'un ballon. 

« L'ensemble des observations faites sur Mars et l'application des connaissances qui 
se rattachent à l’étude de la constitution physique des planètes conduisent done à con- 
clure que les glaces polaires n’envahissent point la surface entière de ce globe, mais, au 
contraire, subissent plus que les nôtres l'influence de la température ; que, relativement 
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à la constitution physique de ces neiges et de ces eaux, la température produit là des 
effets au moins aussi sensibles que sur notre planète, et que le monde de Mars n'est pas 
dans un état glaciaire. » 


__ Sur Les criteria des divers genres de solutions multiples communes à deux équa- 
tions. Note de M. R. Perrin, présentée par M. Halphen. 


— Sur la représentation graphique des diviseurs des nombres. Note de M. SanT- 
. Lou», présentée par M. Darboux. 


. — Sur la détermination des constantes et du coeflicient d’élasticité dynamique de 
l'acier. Note de M. J. Mercanier, présentée par M. Sarau. 


— Actioncombinée de l'insufflation et de l'illumination sur les conches électriques 
qui revêtent les corps conducteurs. Note de MM. E. Bicuar et R, Buonpcor, présentée 
par M. Lippmann. 


 __* Sur le mécanisme de l’électrolyse par les courants alternalifs. Note de 
MM. J. Cuarpuis et G. Maxeuvrier, présentée par M. Lippmann. 


— Application du principe de Carnot aux réactions endothermiques. Note de 
M. Par, présentée par M. Sarrau. 


— Sur quelques composés des métaux de la cérite. Note de M, L. Ouvrarn, présentée 
par M. Troost. 


— Sur le chlorhydrate de chlorure cuivrique. Note de M. Pauz SABATIER, présentée 
par M. Berthelot. 


— Sur un chlorhydrate de chlorure de cobalt. Note de M. Pauz SABATIER, présentée 
par M. Berthelot. 


— Sur la reproduction artificielle des micas et sur celle de la scapolite. Note de 
M. Doecrer, présentée par M. Fouqué. 


— Nouvelles recherches physiologiques sur la substance organique hydrogénant le 
soufre à froid. Note de M. J. ne Rey-Paicane, adressée par M. de Lacaze-Duthiers. 

« Dans le cours de mes recherches sur la substance d'origine organique hydrogénant 
je soufre à froid (1), que j'ai appelée phélothion, j'ai constaté des faits nouveaux, dont 
j'ai l'honneur d’adresser les conclusions à l’Académie. 

« Quand on traite la levure par les réactifs, on. observe que la mort de cet orga- 
nisme précède toujours la destruction de cette substance. 

« L'alcool méthylique concentré l’enlève facilement à la cellule de la levure. Un 
courant d’air traversant pendant deux heures une solution alcoolique de ce corps ne le 
décompose pas sensiblement. Cette substance existe dans le blanc d'œuf de poule frais, 
dans le sang frais de mouton. La bile fraiche d'agneau, l'urine normale d'homme n’en 
renferment pas. 

« On trouve aussi ce corps dans le règne végétal, mais en moins grande abondance 
que dans le règne animal. Il existe dans les sommités des jeunes pousses d'asperges, 
détachées de leur tige depuis peu de temps ; mais les jeunes graines de fèves et de pois 
n’en contiennent pas. 

« Le philothion est engendré par la vie évolutive de la levure; il se combine au 
soufre, suivant une équation dont l'hydrogène sulfuré est un des facteurs. 

« Agissant comme une diastase, il vient ajouter une preuve de plus à la théorie de 
la fermentation de M. Berthelot. C’est le premier exemple connu d’un corps exirait 
d'un organisme vivant, doué de la propriété d'hydrogéner le soufre (2). » 

— Sur quelques espèces nouvelles de céponiens. Note de MM. À. Grarp et J. Bonnier. 
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(1) Comptes rendus, séance du 41 juin 1888, et Moniteur scientifique, juillet, p. 876. 
(2) Ces recherches seront publiées in extenso dans le Bulletin de la Société d'histoire naturelle de 
Toulouse. 
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— Sur la distribution géographique de MM. J. pe Guenne et J. Ricxamn, présentée 
par M. Milne-Edwards. 


— Sur un nouveau genre de chyridinées parasite des algues. Note de M. P, A. Dan- 
GEARD, présentée pnr M. Duchartre. 


— Maladie vermiculaire des avoines. Note de M. Prirreux, présentée par M. Duchartre. 

« Les cultivateurs de la Brie ont depuis longiemps remarqué une maladie de 
l’avoine qui leur fait éprouver parfois des pertes notables et dont là cause leur est 
inconnue. Les pieds attaqués tallent beaucoup, forment touffe, mais ne montent pas ; 
ils sont arrêtés dans leur croissance et meurent sans produire ni paille ni grappe. Non 
seulement les pousses ne s’allongent pas, mais elles présentent un aspect tout spécial 
qui permet de distinguer une touffe atteinte par la maladie, même quand elle est 
encore bien verte et vigoureuse, d’une touffe jeune dont la tige n’a pas encore grandi : le 
rudiment de chaume et la partie inférieure des gaines de feuilles qui l’entourent se ren- 
flent de façon à former une sorte de bulbe; eu outre, souvent les jeunes pousses de 
_ tallage, tout en se gonflant à leur base, se contournent et se déforment. 

« Les pieds d'avoine malade, devenus ainsi bulbeux, ont été comparés par les culti- 
vateurs à de petits poireaux, Aux environs de la Ferté-sou$-Jouarre, où j'aï étudié cette 
maladie qui cause d'importants dégâts dans les terres d’alluvion des bords de la 
Marne, on dit que ces avoines sont poireautées. ù 

« On à attribué le mal au manque de consistance du sol, à la sécheresse, aux 
fumures, etc.; en réalité, la cause en est demeurée inconnue jusqu'ici. L'examen anato- 
mique des pieds malades m'a permis de reconnaître que l’altération en est due à l’intro- 
duction dans la jeune tige et la base des gaines des feuilles de vers nématoïdes d’une 
extrême finesse. C’est une maladie vermiculaire analogue à celle que M. Kühn a décrite 
en Allemagne sur la cardère et sur les scigles, etc., à celle que M. Joannès Chatin a 
étudiée sur l'oignon ordinaire et que j’ai observée sur les jacinthes, etc. » 

Et voilà pourquoi l’avoine est malade. 


— Sur un gisement de quartz bipyramidé avec cargneule et gypses, à Souk-Ahras 
(Algérie). Note de M. A. Pomez, présentée par M. Daubrée. 


— Sur les effets des armes nouvelles (fusil modèle 1886, dit Lebel) et des balles de 
petit calibre à enveloppe résistante. Note de MM. Crauvez et Nimier, présentée par 
M. Larrey. 

« Nos expériences, faites à l’amphithéâtre des hôpitaux au mois de février dernier, 
grâce à la bienveillance de M. le professeur Tillaux et avec le concours de nos collègues 
de l’armée, MM. les docteurs Breton et Pesme, confirment en partie les résultats com- 
müniqués par nous, en février 1887, à la Société de chirurgie, et les complètent. 
Pratiquées avec des charges réduites, à toutes les distances, depuis 2,000 mètres jusqu’à 
bout portant, elles sont antérieures aux recherches analogues de M. Delorme, dont les 
conclusions, du reste, ne diffèrent que peu des nôtres. 

« Voici un résumé succinct de nos observations : 


« 10 ZLésions cutanées. — a. Les ouvertures d'entrée sont arrondies, taillées à 
l’emporte-pièce, d'un diamètre parfois égal, mais plus souvent inférieur à celui du pro- 
jectile ; elles sont d’autant plus petites que la vitesse est plus grande. 

« 6. Les ouvertures de sortie sont irrégulières, en fente, en étoile, et d’un dia- 
mètre plus variable; mais elles sont presque toujours insuffisantes pour permettre 


l'exploration digitale. 
« 20 Tissus fibreux. — Les perforations, fentes, déchirures, sont d’ordinaire plus 
pelites que les ouvertures cutanées. 


€ 3 Nerfs, muscles, tendons. — Les nerfs, comme les tendons, échappent facilement 
à l’action des projectiles. Si la balle frappe un muscle perpendiculairement à la direction 
de ses fibres, elle y creuse un canal d’autant plus large que la distance est plus rappro- 
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chée ; si elle atteint le corps charnu très obliquement, parallèlement à ses faisceaux, Île 
trajet est étroit, tellement étroit, qu’il peut échapper aux recherches. 


« 40 Vaisseaux. — Les artères et les veines sont perforées, échancrées ou coupées 
nettement, les bouts sectionnés restent béants dans la pluie, les tuniques divisées ne se 
rétractent pas sensiblement. 


« Bo Os spongieux. — La balle, par pression directe, broie les tissus spongieux 
(sillons, gouttières, canaux) ; par pression latérale, elle les fait éclater, et cet éclatement 
se traduit par des fissures radiées et concentriques, par des esquilles longitudinales, au 
voisinage de la perforation et principalement au trou de sortie. 


« 6° Os compacts. — La même action se traduit ici par la formation de longues 
fissures aux grandes distances, sans destruction étendue du périoste, par le broiement 
de los, de la moelle, la multiplicité et la disjonction des esquilles à partir de 600 mètres 
et en decà. 


« 10 Arrêt, déformation des balles. — Dans aucune de nos expériences, même à 
1800 mètres et 2000 mètres, le projectile, si grande qu’ait élé la résistance, ne s'est 
arrêté dans les parties frappées ; dans aucune de nos expériences, les balles ne se sont 
divisées, aplaties ou même sensiblement déformées par le choc sur les os les plus 
résistants. À avenir, la chirurgie n'aura plus à se préoccuper de la recherche et de 
l'extraction des balles. 


« 80 Comparaison avec les balles. — Comparés aux balles de plomb dur ou mou, 
essentiellement déformables, les projectiles à enveloppe résistante du fusil Lebe! ont 
avantage: (a) se déformant à peine et exceptionnellement, de ne produire d'effets 
explosifs qu'aux distances très courtes, 200 mètres et en deçà ; (b) de faire dans les 
parties molles des trajets rectilignes, plus étroits, moins contus ; (c) de ne pas s'arrêter 
dans les chairs. Il est vrai que les lésions osseuses qu’elles produisent nous ont semblé 
plus considérables pour les longues distances, surtout dans les,os compacts et résis- 
tants; mais, en somme, si dans les guerres futures le nombre des blessés est plus 
grand, les blessures seront parfois moins sévères, et la chirurgie conservatrice conti- 
nuera de s'exercer dans des conditions favorables, si elle sait être résolument antisep- 
tique. » 


— Contribution à l'étude des moyens proposés pour l'assainissement des villes. Note 
de MM. P. CuasrainG et E. BarizLor, présentée par M. Frémy. 


Séance du 9 juillet. — Sur les cyclones. Note de M. Mascanr. 
— Sur la figure de la terre. Note de M. H. Poincaré. 


— Les centenaires en France (recensement de 1886); par M. Emice Levasseur. Com- 
munication faile sur l’invitation du ministre du commerce et de l’industrie. 

« Il existe des centenaires, mais le nombre en est moins grand qu’on ne le suppose 
d'ordinaire. Les jeunes femmes ont la coquetterie de se rajeunir ; au contraire, les 
vieillards qu’on cite pour leur très grand âge ont la vanité de se vieillir pour se faire 
admirer. 

« Le chef du bureau de la statistique de Bavière est, à ma connaissance, le premier 
qui ait cherché à contrôler, à propos du dénombrement de 1871, les déclarations de 
centenaires. Il y en avait 37. Vérification faite sur les registres de l’état civil constatant 
la date de la naissance, il se trouva qu'il n’y avait, en réalité, qu’une femme qui avait 
vécu plus d'un siècle. 

« À la mème époque, le Canada, qui jouit depuis longtemps du renom de longévité, 
a procédé à une investigation du même genre. Un y citait 421 personnes comme étant 
mortes centenaires ; sur ce nombre, l'administration a pu reconstituer, à l’aide de pièces 
authentiques, l’état civil de 82 personnes, et il s’est trouvé que 9 seulement, 5 hommes 
et 4 femmes, avaient véritablement vécu plus de cent ans. 


982 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


« En France, le ministre du commerce et de l’industrie a voulu aussi établir un con-. 
trôle du même genre, à propos du dénombrement de 1886. 

« Les premiers états envoyés au ministère portaient 184 centenaires. Les préfets ont. 
été invités à faire rechercher par les maires l'acte de naissance ou des pièces authen- 
tiques établissant avec certitude l’âge de ces personnes. Au premier examen, il a été“ 
reconnu que 101 personnes avaient été inscrites à tort dans celte catégorie, soit qu’elles 
eussent un grand âge (1) sans avoir encore un siècle d'existence, soit que leur inscription 
résultât d’une déclaration fausse par le recensé (2) ou d’une erreur de transcription par 
le recenseur (3). Sur 83 personnes déclarées centenaires, après examen, 67 ne l’ont été 
que sur l'affirmation de leurs proches, sans qu’ils pussent fournir d’acte; il y a assu- 
rément dans cetle catégorie un certain nombre de vieillards qui n'ont pas encore le 
droit d’y figurer. Des pièces authentiques, comme acte de baptême, congé de réforme, 
elc., ne sont parvenues au bureau de statistique que pour 16 centenaires. Parmi ces 
derniers, se trouve un homme (Joseph Ribas), né à San Estevan de Litera, en Espagne, 
et baptisé le 20 août 1770, qui avait par conséquent, en 1886, 116 ans et 9 mois ; il vit 
ou du moins il vivait encore en 1888 à Tarbes ; il a été marié à 50 ans, ü a eu 7 enfants 
et il est devenu veuf à 100 ans. Si cet homme n’a pas emprunté l'acte de baptême d’un 
frère aîné — ce qui n’est pas probable, puisqu'il existe en France des actes datant 
d’une époque où 1l n’avait aucun intérêt d’amour-propre à se vieillir — c'est un cente-… 
naire bien authentique et l’on doit en trouver très rarement d’un aussi grand âge. Les 
autres, au nombre de 82, avaient de 100 à 105 ans ; une veuve atteignait même peut- | 

| 
| 


être 112 ans, mais c’est un centenaire dont l'âge semble fort douteux. Les femmes « 
étaient en majorité. Il y avail naturellement peu de couples mariés, il y avait quelques « 
célibataires, beaucoup de veufs et surtout de veuves. Une d'elles, âgée de 103 ans, la 
femme Rostkowski, née Mazurkiewiez, fille d'un chambellan de Stanislas If, et sœur 
d’un général du génie, a fait les campagnes de Pologne comme aide-chirurgien-major« 
avec son mari qui était capitaine-adjudant-major; elle compte douze campagnes et a 
reçu deux blessures ; elle vit aujourd’hui d’un secours de 60 francs par mois que lui 
accorde le gouvernement français. Le plus grand nombre des centenaires est dans l’in- 
digence. | 
Il n’y à aucune raison de penser que le nombre des centenaires augmente ou diminue 
aujourd’hui en France, de même qu'il n’y a aucun motif de croire qu'on vivait plus 
longtemps dans les siècles passés que de notre temps. Or, depuis une vingtaine d'années, 
l’état civil enregistre en moyenne 73 décès de centenaires par an, nombre dans lequel 
il doit se trouver, comme dans les déclarations faites à propos du dénombrement, mais 
dans une proportion vraisemblement moindre, des exagérations. 


— Sur la composition de l’urine sécrétée pendant la durée d’une contre-pression 
exercée sur les voies urinaires, par MM. R. Lépine et E. Porrerer. 


— L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’un vice-président, 
qui doit être choisi parmi les membres de Pune des sections des sciences physiques, en: 
remplacement de feu M. Hervé-Mangon. 

Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 44, 


M. Des Cloizeaux obtient. . , . . 40 suffrages. 
M. de Lacaze-Duthiers — , . . ,. . 181. .— 


Il y a un bulletin blanc. 
+ F ü à 
(@) 4Â avaient au moins 90 ans. ; 
(2) 3 personnes ayant 25, 30 et 31 ans ont déclaré par plaisanterie avoir à ans; 8 ont été portées | 
comme centenaires, ayant de 77 à 89 ans. 
(3) Un enfant de 6 ans a été porté comme centenaire parce qu'on a inscrit pour date de sa naissance 


1780 au lieu de 1880; 48 personnes, devant ètre portées à la ligne « âge inconnu ba ont été portées par 
erreur à la ligne précédente : 100 ans et plus. 
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M. Des CLorzeaux, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est proclamé élu. 
M. le président l'invite à prendre place au bureau. 


Depuis longtemps l’Académie désirait avoir, pour président, M. Des Cloizeaux, car les 
anciens se rappelaient avec reconnaissance, qu’autrefois, cet éminent minéralogiste 
avait laissé passer avant lui M. Pasteur dans la section de minéralogie où ce n'était pas 
absolument la section où ce savant aurait dû entrer. 


— M. Le SecréraiRe peRPéTuEL signale, parmi les pièces imprimées de la correspon- 
dance : 

19 Un volume portant pour titre : « C.-W. Borchardt's gesammelte Werke. » (Offert 
par l'Académie royale des sciences de Prusse.) 

90 La deuxième partie du compte rendu de la seizième session de l'Association fran- 
Gaise pour l'avancement des sciences, tenue à Toulouse en 1887. (Présenté par M. Frie- 
del.) 


— Formule pour le calcul des longitudes par les chronomètres. Note de M. Caspari, 
présentée par M. Bouquet de la Grye. 


_— Sur la position de Timbuktu (Tombouctou). Note de M. Caron, présentée par 
M. Bouquet de la Grye. 


… — Observations sur une communication récente de M. Year o. Note de M. J.-L.-W.-V. 
Jensex, présentée par M. Hermite. 


— Sur la détermination des constantes et du coefficient dynamique d’élasticité de 
acier. Note de M. E. Mercanier, présentée par M. Sarrau. 


— Sur la propagation du son produit par les armes à feu. Note de M. pe LaBourer, 
présentée par M. Sarrau. 


— Nouvelle méthode pour la mesure de la résistance électrique des sels fondus. Note 
de MM. E. Boury et L. Poincaré. 


— Suite des recherches actino-électriques. Note de M. A. Srocerow, présentée par 
M. Mascart. 


— Sur les détonations qui se produisent spontanément dans l’électrolyse de l'eau 
par les courants alternatifs. Note de MM. G. Maneuvrier et J. Cnapuis, présentée par 
M. Lippmann. 


— Sur les procédés de tirage des coups de mine dans les mines à grisou. Note de 
MM. Mazrano et Le Cnarerier, présentée par M. Berthelot. 


— Sur quelques composés de l’ytrium, Note de M. A. Dusoin, présentée par M. Troost. 


— Recherches sur la blende hexagonale phosphorescente. Note de M. A. VERNEUIL, 
présentée par M. Troost. 


. — Synthèses au moyen de l’éther cyanacétique. Ethers orthotoluyl, phénylacétyl, 
cinnamyl et dicinnamylcyanacétiques. Note de M. Azex, HaLcer, présentée par M. Ber- 
thelot. 


— Sur l'acide pimélique dérivé du menthol. Note de M. G. Arrn, présentée par 
M. Berthelot. 


— Sur les alcaloïdes de l'huile de foie de morue. Note de MM. Aru. GAUTIER et 
L. Mourquss, présentée par M. Friedel: 
__« Conformément aux observations déjà faites par l’un de nous sur l'existence constante 
d’alcaloïdes dans les tissus animaux, aussi bien que dans leurs diverses sécrétions 
et excrétions, nous avons pensé que la sécrétion biliaire, où Strecker a depuis longtemps 
déjà signalé la choline, devait contenir plusieurs autres de ces alcaloïdes normaux ou 
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leucomaïnes, que l’économie produit sans cesse et dont elle tend à se débarrasser par 
ses multiples excrétions (1). 

« A ce point de vue, l'étude d’un médicament célèbre, qui contient notoirement, 
ainsi que nous le verrons, des produits de la sécrétion biliaire, l’huële de foie de morue, 
méritait d'être reprise malgré les beaux travaux dont elle a été déjà l’objet, en parti- 
culier de la part de de Jongh, de 1843 à 1853. 

« Suivant nos prévisions, cette huile contient, en effet, un certain nombre d’alca- 
loïdes, quelques-uns très actifs. C’est l'étude des leucomaïnes que nous avons retirées 
de cette huile qui formera la partie essentielle de ce travail. , 

« Choix des huiles. — Nous avons étudié aussi bien les huiles incolores que les colo- 
rées; mais nos alcaloïdes ont été extraits de l’huile blonde ou fauve ; c’est, en effet, 
d’après Richter, Schenk, de Jongh, Guibourt et la plupart des médecins modernes, celle 
que l'on reconnaît généralement comme la plus active, et nous étions désireux, tout en 
poursuivant un travail chimique, de voir nos longues études contribuer à éclairer 
l’action thérapeutique de ce médicament. 

« Nos huiles venaient directement des pays d’origine : Terre-Neuve et Norvège. On 
sait que l’on y pêche plus particulièrement le Gadus morrhua où grande morue, le 
G. callarias ou dorche, et le G. carbonarius ou petite morue ; en moindre quantité, et 
suivant les côtes ou les fonds, les Gadus poliachius et molva. Leurs foies, mis en ton- 
neaux après avoir été lavés, laissent spontanément s’écouler l'huile jaune pâle ou jaune 
verdâtre, et c’est par un commencement de fermentation, d’autodigestion (et non de 
putréfaction) qui les acidifie, qu’au contact du contenu des cellules hépatiques l’huile 
se charge ensuite de matières biliaires et prend la coloration fauve couleur madère, des 
huiles reconnues comme les plus actives. C’est à ce moment qu’elles dissolvent les alca- 
loïdes dont nous allons parler, car l’huile naturelle blanche ou vert doré qui s'écoule 
d’abord n’en contient pas, ou des traces seulement. 


« Procédés d'extraction. — Après divers essais qui ont consisté à saponifier l’huile 
« par les alcalis, à la traiter par les acides chlorhydriques aqueux ou alcoolique, par 
« lacide tartrique, etc., procédés que nous décrirons ailleurs, nous nous sommes arrêtés 
« au Suivant : 

« On épuise méthodiquement 100 kilogrammes d'huile de foie de morue blonde par 
« son volume d’alcool à 33° centésimaux contenant 4 grammes d’acide oxalique par 
« litre. Les liquides alcooliques siphonés sont saturés presque exactement par de la 
« chaux, filtrés et distillés à 45° dans le vide. ils restent limpides ; finalement on les 
« met à digérer sur du carbonate de chaux précipité et l’on sature la liqueur par un peu 
« d’eau de chaux. On l’évapore à sec dans le vide, et l’on reprend le résidu par l'alcool 
« à 90° C. Cette solution est distillée dans le vide, et le résidu repris par un peu d’eau 
« et sursaturé de potasse bien caustique. La liqueur est alors épuisée par de l’éther en 
« abondance. Il se charge des alcaloïdes qu’on précipite par l’acide oxalique en solu- 
« tion éthérée. Les oxalates pesaient de 52 à 65 grammes par 400 kilogrammes suivant 
« les huiles. 

« Cette méthode enlève la presque totalité des alcaloïdes de l'huile; un nouveau trai- 
« tement à Pacide oxalique plus fort, à l’acide chlorhydrique, oa par saponification, 
« n'en retire presque plus. Les oxalates dissous dans l’eau, traités par la potasse, don- 


—— 


(1) M. W. Tudichum a communiqué à l’Académie des sciences, dans la séance du 23 juin 1888, une 
Note dans laquelle il annonce avoir trouvé divers alcaloïdes dans les urines normales de l’homme. Il oublie 
de citer les travaux antérieurs sur le même sujet, entre autres ceux que M. G. Pouchet a publiés en 1880 
dans sa thèse inaugurale, ceux que je cile dans mon article Ptomaïnes du Supplément du Dictionnaire de 
Wurlz, p. 1313, et les recherches et publications que je n’ai pas discontinvées depuis 1874 sur le même 
sujet, recherches qui ont établi la présence constante d'alcaloïdes dans les sécrétions normales de l'économie. 
C’est cette présence constante qui constitue le grand fait ph ysiologique général que j’ai découvert, et auquel 
M. Tudichum n’a pas plus fait allusion qu’aux recherches de M. Pouchet, de Preyer et aux miennes sur 
les alcaloïdes urinaires (Voir Bull. de l'Acad, de médecine, 2° série, t, 15, p. 65 et 115), 
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« nent une huile brune, épaisse très alcaline, qui vient surnager et qu’on sèche sur la 
« potasse récemment fondue. On obtient ainsi de 0 gr. 350 à 0 gr. 500 d’alcaloïdes 
« secs par kilogramme d’huile de foie de morue. » 


« Séparation des alcaloïdes. — Le mélange des bases, soumis à la distillation fraction- 
née au bain d’huile, se sépare en deux parties à peu près égales en poids : (a) bases 
votatiles ; (b) bases peu volatiles ou fixes. 

« Pour abréger, nous nous bornerons ici à les énumérer : 


« 4° Fraction bouillant de 870 à 900 (butylamine) ; 

« 20 Fraction bouillant de 960 à 980 (amylamine); 

« 3° Fraction bouillant un peu au-dessus de 100° (hexylamine) ; 

&« 49 Partie bouillant de 4980 à 2000 (hydrolutidine), base nouvelle ; 

« D° Partie des bases fixes donnant un chlorhydrate Run ‘immédiatement à 
Mod (aselline), base nouvelle ; 

« 6° Partie des bases fixes donnant un chloroplatinate assez soluble qui cristallise 
des eeux mères de la précédente (morrhuine), base nouveile ; 

« 70 Il existe en outre dans l'huile de foie de morue, un peu de lécithine et un acide 
azoté cristallisable très particulier, que nous nommerons acide gaduinique ; c’est à la 
fois un acide assez puissant et un alcaloïde capable de donner des chloroplatinates 
cristallisés. 

« Nous reviendrons sur ces divers composés dans une prochaine communication, » 


— De la production de l'iodure de propylène, par la fixation de l'acide iohydrique 
sur l’iodure d’allyle. Note de M. H. Mazsor, présentée par M. Friedel. 


— Action de l’ammoniaque sur l’épichlorhydrine. Note de M. An. Fauconnier, pré- 
sentée par M. Friedel. 


— Sur la fermentation peptonique de la viande. Note de M. Marcano, présentée par 
M. Schlæsing. 


— Etude comparative des pouvoirs antiseptiques du cyanure de mercure, de l’oxy- 
cyanure de mercure et du sublimé. Note de M. CxiBrer. 


— La surdité paradoxale et son opération. Note de M. BoucxERon, présentée par 
M. Bouchard. 

« Dans la surdité paradoxale, ou paracousie de Willis, le patient est sourd pour la 
parole dans une chambre isolée, dans le silence; et cependant il entend la même 
parole dans le bruit, en voiture, en chemin de fer, dans la rue, etc., et, en général, 
dans les milieux où s'entrecoupent pendant un temps assez prolongé des ondes sonores 
multiples. Cette surdité, très anciennement connue, n'a pas encore de pathogénie 
_ précise ni de thérapeutique. Voici un résumé de ce que nos recherches nous ont appris 
Sur le mécanisme et le traitement opératoire de cette singulière surdité. 

« La surdité paradoxale, qui est habituellement grave, progressive et quelquefois 
héréditaire, est, comme nous allons le démontrer, une surdité par compression labyrin- 
thique, c’est une variété d’otopiésis (de où<, &rôs, oreille ; risots, COMpression). 

« Elle n’est cependant pas modifiée par les moyens ordinaires de décompression 
labyrinthique, tels que les insufflations d’air, etc., qui n’arrêtent même pas la marche 
progressive de la maladie. Parfois les insufflations semblent aggraver la surdité, car 
tout est paradoxal en apparence dans cette surdité ; c’est que ces moyens sont généra- 
lement insuffisants pour produire la décompression du labyrinthe. Mais si l’on décom- 
« prime directement le labyrinthe, par l'opération de la mobilisation de létrier, d'après 
la méthode que nous avons indiquée, la surdité diminue et le malade recommence à 
entendre mieux la parole .dans les milieux silencieux. 

« Cette amélioration de l’ouïe est proportionnelle à ce qui reste du nerf acoustique ; 
plus exactement, l'audition de la parole dans les milieux silencieux devient égale, au 
moins, à l’audition dans les milieux bruyants, voitures, wagons de chemin de fer, etc. 

B6O® Livraison. — 4° Série. — Août 1888. 63 
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Dans les cas les plus favorables, c’est-à-dire les plus récents, dans les cas où la com- 
pression est faible, l’ouïe est aussi légèrement améliorée dans les milieux bruyants. 


Gé 


« Les cas de surdité paradoxale sont même les cas les plus avantageux el les plus | 
certains pour les résultats opératoires. Ainsi, sur cinquante-deux opérations de mobili- « 


sation de l’étrier pour les différentes formes de surdités otopiésiques, nous avons opéré 
neuf cas de surdité paradoxale qui ont donné de bons effets. Ces résultats sont con- 
formes à la théorie. Tant que l'oreille est capable de percevoir les harmoniques de la 
parole au milieu du bruit, c’est que les éléments anatomiques nécessaires à cette percep- 
tion existent encore; mais ils sont comprimés et gênés dans leur fonctionnement. Dès 


que la décompression opératoire du labyrinthe est effectuée, il s'établit un fonctionne- \ 


ment plus régulier de ces éléments, percepteurs des harmoniques de la parole. 

« Le point de départ de la compression labyrinthique dans la surdité paradoxale esi, 
dans la majorité des cas au moins, le catarrhe naso-pharyngo-tubaire, soit infectieux, 
soit arthritique, à frigore, syphilitique, etc., avec l’obstruction intermittente de la 
trompe d’Eustache, le vide de la caisse tympanique par résorption de l'air y contenu, la 
compression par l'atmosphère, sans contrepoids, sur la membrane tympanique, com- 
pression transmise par les osselets et l'étrier aux liquides labyrinthiques et aux nerfs 
acoustiques ; d’où la destruction progressive des nerfs. Nous avons constaté, chez nos 
malades, la présence du catarrhe tubaire à répétition et l’aggravation de la surdité lors 
de chaque retour du catarrhe. 

« Ce qui fait que les insufflations d'air sont insuffisantes pour remédier à la compres- 
sion labyrinthique, c'est que, le plus souvent, elles sont employées trop tard, lorsque 
l’étrier est déjà fixé, en état d’enfoncement, par une immobilisation prolongée; car le 


malade, trompé par sa demi-audition dans le bruit, n’est convaincu que tardivement de 


la diminution réelle et progressive de l’ouie. Si les insufflations paraissent quelquefois 
augmenter la surdité, c'est que l'air, accumulé dans la caisse, presse sur les fenêtres 
labyrinthiques, au lieu de dégager l’étrier déjà fixé. Car l'insufflation ne décomprime le 
labyrinthe que si la dépression, produite par léloignement du tympan et le dégagement | 
de l'étrier, est plus considérable que la pression exercée sur les deux fenêtres. Si 


l’étrier est fixé, il n’y a ni dégagement ni dépression, mais une pression Sur la fenêtre 


ronde et, par conséquent, sur le labyrinthe. 
« L'interprétation du symptôme principal de la paracousie (audition de la parole 


dans les milieux bruyants, surdité dans les milieux silencieux) a suscité beaucoup dem 


recherches. L'expérience la plus originale est celle de Politzer, montrant que les vibra- 


tions d’un diapason placé sur. le crâne, améliorent l’audition comme les vibrations 


d'une voiture, d’un tambour (Lœvenberg). 


« L'application d’une montre sur l'apophyse mastoïde améliore aussi l'audition de la 
parole (Boucheron). Il y à aussi amélioration quand ce sont les yibrations d’un piano, . 


d’un orgue qui sont entendues en même temps que la parole. Nous avons remarqué 
qu'avec les notes basses du piano la parole est entendue sur un ton un peu bas, et 
qu'avec les notes hautes la parole semble s'élever. Les sons musicaux ou réguliers ont 
donc la même action que les sons non musicaux irréguliers. 

« Quant à la nature de la surdité paradoxale, elle se trouve précisée par les remarques | 
que nous avons faites antérieurement sur les surdütés dissociées. Nous avons moniré que 
certains malades ont une surdité dissociée portant, pour les uns, seulement sur les sons 
fondamentaux; pour les autres, seulement sur les harmoniques de la parole, la 
plupart ayant toutefois une surdité à peu près égale pour les sons fondamentaux et les. 
harmoniques de la parole. Dans la surdité paradoxale, la parole est entendue dans le 
bruit ; c’est donc une demi-surdité pour les harmoniques de la parole existant seulement 
dans les milieux silencieux. S 

« Ces surdités sont presque toutes des variétés d'otopiésis, 

« Dans toutes ces surdités produites par une compression labyrinthique, on obtient. 
une amélioration par la décompression du labyrinthe, soit à l’aide de moyens simples; 
quand ils sont suffisants ; soit par l'opération de la mobilisation de Pétier, qui est sans. 
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danger, si nous en jugeons par nos 52 premiers cas, Où nous n'avons observé aucun 
accident sérieux. 


— Sur la sécrétion cutanée de l'albumine chez le cheval. Note de M. A. Leczerc, 
présentée par M. Schlæsing. 

« Dans mes études sur l'alimentation du cheval, j’ai été amené à rechercher quelle 
est la composition de l’écume blanche qu'on observe si souvent sur les chevaux en 
sueur. Cette écume se résout à la longue en un liquide opalescent très difficile à filtrer, 
et contenant toujours, à côté des chlorures alcalins qui sont abondants, de l’albumine, 
des sels ammoniacaux, de l’urée et, en outre, un ou des composés organiques azotés 
(sudorates alcalins). 

« Si la présence de l’ammoniaque, de Purée, des sudorates et des chlorures alcalins 
m'a pas lieu d’étonner, il n’en est plus de même de l’albumine. Comment ce composé si 
important est-1l éliminé par la peau ? Voilà assurément un problème physiologique d’un 
grand intérêt. La fatigue consécutive à une sueur abondante est-elle en rapport avec 
la perte d’albumine ? Mon but n’est pas de répondre à ces questions: je me propose 
seulement de montrer, par quelques chiffres, que le poids d’albumine éliminée par la 
peau n’est pas négligeable, et qu'il est nécessaire d'en tenir compte lorsqu'on veut 
établir le bilan de l'azote dans les études d’alimentation ; jusqu'ici, il ne me paraît pas 
que l’albumine ait été considérée comme élément normal de la sueur. Divers observa- 
teurs ont constaté son absence dans la sueur humaine ; sa présence a été plutôt consi- 
dérée comme accidentelle ; mais, en ce qui concerne le cheval, la sécrétion cutanée de 
l'albumine doit être considérée comme permanente. . . ,. . . . ,. . FUTE 

« La sueur, en se desséchant, laisse sur le corps du cheval un dépôt blanc formé 
principalement d'albumine et de chlorures alcalins. Ce dépôt a alors l'aspect de pellicules 


— blanches que l’étrille enlève facilement, et qui jusqu'ici ont été considérées comme 


étant des débris épithéliaux. Il est aisé de s'assurer que ces derniers sont en très faible 
proportion : l’albumine, n'ayant été que desséchée à la température du corps du cheval, 
est encore soluble dans l’eau ; on l’exirait aisément des poussières du pansage avec de 
l'eau à 500, et l’on s’assure de sa pureté par un dosage d’azote. L’albumine obtenue 
ainsi soit par coagulation, soit par précipitation avec l'acide acétique, a fourni une 


. moyenne de 15.77 pour 100 d’azote (1). » 


F2 


— Sur l’emploi de nasses pour des recherches zoologiques en eau profonde. Note 
de M. le prince Auserr pe Monaco, présentée par M. Milne-Edwards. 


. — Sur un dispositif destiné à éclairer les eaux profondes. Note de M. P. Recxarn, 
présentée par M. Milne-Edwards. 

« Il est de connaissance vulgaire que beaucoup d’animaux sont attirés par la lumière ; 
#rtains insectes se brûlent aux bougies, les papillons de nuit se prennent à des pièges 


éclairés, les oiseaux de mer viennent se jeter sur les lentilles des phares. Les poissons 


vont aussi à la lumière ou aux objets brillants. On prend les thons au moyen d’un objet 
en fer-blanc, tournoyant auprès de l’hameçon ; un appât excellent pour les casiers à 
homards consiste en fragments d’assiettes cassées : la pêche au fanal est si productive 
que la loi a pris la peine de la défendre. À 

« Nous nous sommes donc demandé ce que produirait la vue de la lumière aux ani- 
maux qui vivent dans les grands fonds de l’Océan où elle ne pénètre guère, sinon pas 
du tout. 

«. Notre expérience a deux buts: résoudre une question de physiologie générale, 
constituer un piège qui permettrait de capturer des espèces encore inconnues habitant 
les eaux profondes. 

« Nous avons essayé de faire un appareil qui permit d'éclairer les grands fonds de 
l'Océan. » 

* Suit le dessin de l’appareil et sa description. 


D 


(4) Ges recherches ont été faites au laboratoire de la Compagnie générale des Voitures, à Paris. 
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— Sur le mode de locomotion des chenilles. Note de M. G. Carrer, présentée par 
M. Marey. 

« Dans une note déjà ancienne, j'ai décrit le mode typique de locomotion des insectes 
et des arachnides. Aujourd’hui, j'ai l'honneur de communiquer à l’Académie le résultat 
de mes observations sur la locomotion des chenilles, résultat qui aura pour but, non 
seulement de faire connaître ce mode de locomotion, mais encore de supprimer une 
erreur classique. 

« Il est de règle, en effet, d'admettre que, dans la locomotion terrestre, deux pattes 
d’une même paire ne se meuvent jamais simultanément ; or les observations que je viens 
de faire sur les chenilles donnent un démenti formel à cette manière de voir. 

« On sait que le corps des chenilles se compose de douze anneaux, indépendamment 
de la tête. Les trois premiers anneaux ont chacun une paire de pattes pointues (paltes 
écailleuses), que nous appellerons (1, 2, 3); ensuite viennent deux anneaux apodes, 
suivis de quatre anneaux munis chacun ‘d’une paire de pattes élargies, généralement 
armées de crochets (pattes membraneuses ou fausses pattes), pattes que nous nommerons 
(4, 5, 6,7). Puis viennent, de nouveau, deux anneaux apodes et enfin le dernier anneau 
terminé par deux pattes membraneuses (pattes annales), auxquelles nous attribuerons le 
le chiffre (8). Ainsi, pas de fausses pattes sur les deux premiers, ni sur les deux avant- 
derniers anneaux de l’abdomen ; en tout seize pattes, abstraction faite de quelques cas 
particuliers sur lesquels nous insisterons à la fin de cette note. » 


Cordonnier pour chenilles doit être une profession où l’on ne chôme pas, et quels 
gens tranquilles que ces savants | 


— Formation de la gastrila, du mésoblaste et de la chorde dorsale chez l’axolotl. Note 
de MM. F. Houssay et BATAILLON, présentée par M. Lacaze-Duthiers. 


— Sur la position systématique du genre Héro. Note de M. A. Vayssiëre, présentée 
par M. Milne-Edwards. 


— Sur une méthode de préparation des filaments tégumentaires des flagellés. Note 
de M. J. KunsTLer, présentée par M. Milne-Edwards. 


— Sur la structure des téguments de l’heterodera-schachtii et sur les modifications 
qu'ils présentent chez les femelles fécondées. Note de M. Joannks CHATIN, présentée Be 
M. Chauveau. 


— Recherches sur le développement du Phiscia parietina. Note de M. Gasron BonMIER, 
présentée par M. Duchartre. 


— Sur la constitution de la membrane des végétaux. Note de M. Louis MAN&N, pré- 
sentée par M. Duchartre. 


— Cartes magnétiques de l'Algérie, de la Tunisie et du Sahara algérien. Note de 
M. Léon Teisserenc DE Borr, présentée par M. Mascart. 


— Sur le puits artésien de la Chapelle, à Paris. Note de M. Huer, présentée par 
M. Daubrée. 


« Exécution du forage. — Les travaux du puits artésien de la Chapelle ont été com- 
mencés en 1863. Ils ont été arrêtés définitivement le 7 novembre 1887, après avoir duré 
par conséquent un peu plus de vingt- quatre ans, sans interruption, pour ainsi dire. : 

« Le temps considérable qu’a exigé ce forage tient à la profondeur à laquelle on a 
dû descendre pour atteindre la couche aquifère, au diamètre de 1,80 avec lequel il a 
été foncé jusqu’à une profondeur de 677 mètres, enfin et surtout à un accident grave 
qui est survenu à celte profondeur. 

« En 1874, on n’était plus qu’à 28 mètres de la nappe artésienne; on traversait la 
craie chloritée et l’on descendait la dernière colonne de tubage en tôle de 12,29 de 
diamètre intérieur et de 0,02 d'épaisseur qui devait régner sur toute la hauteur du 
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puits, lorsqu’au cours de la descente cette colonne s’est brisée; un tronçon de 120 mètres 
de longueur est tombé au fond du puits, et il n’a pas fallu moins de onze ans de travail 
pour Le broyer et le retirer par fragments. 

« Ce n’est qu'en 1885 qu'on a pu reprendre le forage, en descendant au fur et à 
mesüre de l'avancement un nouveau tube de même épaisseur, mais de 1",075 de dia- 
mètre seulement. Depuis cette époque, Le travail s’était poursuivi sans présenter d’autres 
particularités que des accidents sans gravité, tels que chutes d’outils, de trépans, de 
soupapes, ruptures de sondes. On avait atteint, le 27 juillet 1887, la première couche 
aquifère des sables verts qui alimente le puits artésien de Grenelle, et l’eau, qui jus- 
qu'alors était restée constamment à 15 mètres en contre-bas du sol, s’était élevée rapi- 
dement de 41 mètres au-dessus de ce niveau; tout faisait espérer que, suivant les 
projets, on pourrait descendre à une profondeur importante dans la couche des sables 
verts, en contre-bas de la nappe artésienne qui alimente le puits de Passy. | 

« Mais un accident plus grave encore que le premier est venu arrêter le forage dans 
des conditions telles qu’il n’est pas possible de songer à le poursuivre; il ne reste plus 
aujourd’hui qu'à prendre les mesures nécessaires pour remédier autant que possible 
aux fâcheux effets qui en ont été la conséquence. 

« Le 7 novembre 1887, au matin, les ouvriers, en reprenant le travail qu’ils avaient 
quitié le samedi 5, à 6 heures du soir, constatèrent que le tube intérieur de revêtement, 
qui reposait sur le fond du forage et était maintenu ou plutôt guidé par les freins à sa 
» partie supérieute, avait disparu. Ce tube, en place depuis près de trois ans, n’avait rien 
présenté jusque-là d’anormal; aucune flexion, aucune déviation ne s’y était produite. 

« On reconnut bientôt que sa partie supérieure était descendue à 159 mètres de pro- 
fondeur et qu’en contre-bas il était intact sur 471 mètres, mais que la partie inférieure, 
sur une longueur de 247 mètres, était brisée, repliée sur elle-même dans une hauteur 
de 88 mètres. C’est sur ses débris que repose maintenant la partie supérieure de la 
colonne restée intacte. 

« Quelle est la cause de cet accident? Il est impossible de la préciser. Des éboule- 

ments survenus dans la glaise ont pu écraser la partie inférieure du tube, le replier sur 
lui-même et attirer la partie supérieure qui, dans sa chute, a écrasé, brisé et refoulé 
sur 88 mètres de hauteur une longueur de 247 mètres. Ajoutons que la date de l’acci- 
dent coïncide avec celle d’un tremblement de terre ressenti en Italie, et, en France, à 
Mâcon. 
__« Pour aveugler les pertes qui ont lieu dans les couches perméables du terrain 
… tertiaire, il faut rétablir un tubage dans la partie supérieure du puits et faire un 
- bétonnage en arrière. C'est une dépense d'environ 400,000 francs. La dépense faite 
- jusqu’à présent pour le forage de ce puits s'élève à 2,137,990 francs. » 


— Étude sur la structure d’un éclair. Note de M. TROUVELOT. 


— MM. P. Cuasramwc et E. Baricor adressent une note portant pour titre : « Contri- 
“ hutions à l'étude des moyens proposés pour l’assainissement des villes. » Le Compte 
rendu, qui avait publié la première partie, ne publie pas la seconde : ce qui nous 
empêche de la reproduire. 


Séance du 16 juillet 4888. — Expériences sur une nouvelle machine hydrau- 
lique, par M. ANATOLE DE CALIGNY. 


— M. Scnnyper adresse, de Brigue (Suisse), une nouvelle note sur le traitement des 
vignes malades. Rien au Compte rendu. 


— M. Pouyane adresse un complément à ses notes précédentes sur le choléra. Rien 
au Compte rendu. 


— M. ce Mae ne Tours invite l’Académie à se faire représenter à l'inauguration du 
monument que la ville vient de faire élever à la mémoire du général Meusnier. 
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— M: Le SecRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de La correspoñi-« 
dance : 


10 Un « Historique des recherches sur les ondes liquides » rédigé, vers 1875, par 
M. de Saint-Venant. Ce travail a été publié dans le nutnéro de mai 1888 des Annales des 
ponts et chaussées, par les soins de M. Flamant, qui l’a fait suivre d’un travail pérsonnel 
intitulé : « Exposé sommaire de la théorie actuelle des ondes liquides périodiques » 
(présenté par M. Boussinesq); 


20 Un rapport fait à l’Académie de médecine sur « le plâtrage des vins », par » 
M. H. Marty (présenté par M. Larrey). ; 


— Sur la planète Mars. Lettre de M. Perrorin à M. Faye. — Cette lettre est accom- « 


pagnée de quatre croquis qui donnent l’aspect de la planète Mars. Le savant et sagace 
astronome promet un travail d'ensemble. 


— Sur l'explication d’une expérience de joule, d’après la théorie cynétique des gaz. « 
Note de M. Lapiscas Naranson, transmise par M. G.-A. Hirn. 


— Réflexions relatives à la note précédente de M: Ladislas Natanson, par M. G.-A. 
Hire. 


— De la mesure dé là simplicité dans les constructions géométriques. Note de 
M. Eire Lemoine, présentée par M. Haton de la Goupillière. 


— Sur la conductibilité thermique du mercure au-dessus de 1000. Note de M. AL- 
PHONSE BerGer, présentée par M. G. Lippmann. 


— Mesure des vitesses d’éthérification à l’aide des conductibilités électriques. Note 
de M. Necreano, présentée paï M. Lippmann. 


— Sur la mesure des indices de réfraction des cristaux à deux axes par l'observation 


des angles limites de réflexion totale sur deux faces quelconques. Note de M. Crares 
SoreT, présentée par M. A. Cornu. : 


— Observations relatives à de récentes communications de M. Sabatier sur lé chlor- 


hydrate de chlorure de cuivre et le chlorhydrate de chlorure de cobalt. Note de M. Encer, | 
présentée par M. Friedel. 


— Sur la composition élémentaire de la strophanine cristallisée, extraite du Stro- 
phantus Kombé. Note de M. ArnAun, présentée par M. Friedel. 


« On sait, depuis les recherches physiologiques de Fraser (1), de Polaillon et Car- . 
ville (2) et d’autres auteurs, que l’inée ou onaye agit comme un poison cardiaque - 
redoutable; les Fans où Pahouins du Gabon se servent, du reste, des semences pilées . 
de l’inée (Strophantus hispidus où Kombé, Apocynées) pour empoisonner leurs flèches . 
et sagaies. M. Hardy et Gallois (3) ont signalé une substance cristallisée contenue dans 
le Strophantus du Gabon. Tout récemment, M. Catillon (4) a fait connaître quelques 
unes des propriétés de la strophantine, sans indiquer de mode de préparation et sans . 
donner aucun renseignement sur la composition élémentaire de ce corps, ainsi d’ailleurs 
que les auteurs précédents. I1 m’a donc paru intéressant d’en reprendre l'étude chimique . 
et d'en déterminer la composition, d’autant plus que je venais de m'occuper d’un corps 
présentant la plus grande analogie comme action sur l'organisme, je veux parler de . 
l’ouabaïne, le principe actif de l'ouabaïo, le poison à flèches des Comalis. * | 

« Ces deux substances proviennent, en effet, d’une apocynée, et leur action physio- 
logique comme poison cardiaque est à peu près la même; elles ne sont pas azotées et | 
EE] EEE 4 

(1) Fraser, Proceed. of the royal Soc. Edinburg, t. 7, p. 99, 1872. 

(2) Polaillon et Carville, Archiv. physiol. norm. et pathol., t. 4, p. 523, 1874-72, 


(3) Hardy et Gallois, Comptes rendus, t. 84, p. 261, 1877. er 
(4) Catillon, Archiv. de pharm., t. 3, p. 100, 1888. 
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elles se dédoublent à la façon des glucosides, sous l'influence des acides étendus et de 
la chaleur, en donnant naissance à un corps réduisant la liqueur cupropotassique, Sans 
cependant que ce Corps réducteur paraisse être de la glucose. Il était done permis de leur 
prévoir une composition élémentaire très voisine, hypothèse qui s’est trouvée vérifiée par 
l'expérience. 

La strophantine n’est pas azotée; séchée à 1000, la combustion avec l’oxyde de cuivre 
a donné les résultats suivants : 


DOTE en eine ces se so on cel e en ee, 60.40 60.62 
Hydrogène. ..................-.°° 8.07 7.92 


La strophantine C#H“#0!? présente donc une composition élémentaire qui en fait 
Phomologue supérieur immédiat de Vouabaïne C#H4502 ; ces deux substances si voisines 
paraissent posséder un noyau central commun dans leur constitution ; peut-être en est- 
il de même pour toute une série de poisons cardiaques, peu étudiés en général. 


— Influence de la température de fermentalion sur la production des alcools supé- 
_rieurs. Note de M. L. Line, présentée par M. Friedel. 

« M. H. Schwarz (1) a annoncé que le kirsch des Vosges est dépourvu d’alcools supé- 
rieurs, et il à attribué ce fait à ce que la fermentation a lieu avec lenteur ; cette obser- 
vation, qui semble indiquer que les alcools supérieurs se produisent surtout pendant 
les fermentations tumultueuses, a été contrôlée par M. Le Bel (2), qui n’a rencontré, dans 
une bière faite à basse température, qu'une faible quantité de ces impuretés. Aussi, 
quelques distillateurs ont-ils pu croire qu'ils auraient avantage, pour améliorer la qua- 
lité de leurs flegmes, à refroidir plus que de coutume les moûts qu’ils soumettent à la 
fermentation. 

« ai voulu rechercher par l'expérience s'il en est bien ainsi; et, après avoir fait 
fermenter, aux températures de 8400, de 18-210, de 25-27, de 32-350, un même moût 
à l’aide de la même levure, j'ai recherché dans chacun de ces moûts les alcools supé- 
rieurs qui y avaient pris naissance. J'ai constaté alors qu’effectivement, à basse tempé- 
rature, il y à diminution dans la production de ces alcools, mais que cette diminution 
ne se manifeste que dans des limites extrèmement restreintes, si bien qu’en aucun cas 
les industriels ne sauraient, pour obtenir un flegme un peu plus pauvre en alcools supé- 
rieurs, supporter les dépenses que nécessiterait le refroidissement de leurs cuves de 
fermentation. 

« Les moûts que j'ai employés à ces expériences élaient des moûts de grains, fabri- 
qués en saccharifiant du maïs et du seigle au moyen du malt d'orge. Pour chacune des 
opérations, le volume des moûls représentait une trentaine de litres. Ils étaient renfermés 
dans de grands flacons, munis de tubes en S, de façon à éviter l'accès de l’air et la for- 
mation de produits secondaires par oxydation ; et ces flacons étaient eux-mêmes placés 
dans des enceintes maintenues avec soin aux températures indiquées ci-dessus. | 
__ « Pour rendre les expériences comparables, ces moûts avaient été ensemencées avec 

un mélange à parties égales de levure haute et de levure basse. Ces levures, purifiées 
industriellement, mais non pas pures dans le sens scientifique du mot, n’ont pas été, 
pendant les fermentations, envahies par des organismes étrangers. L’acidité, d’ailleurs, 
déterminée au début par Paddition de 0.3 pour 100 d’acide sulfurique, s’est maintenue 


à cette dose pour chacune des expériences. 

« Lés moûts ont été distillés, et j'ai pu, en combinant l’action déshydratante du car- 
bonate de potasse et la distillation fractionnée, retirer des flegmes obtenus une petite 
quantité d’alcools supérieurs, insolubles dans l’eau, dont la presque totalité représentait 
de l'alcool amylique. 

« Les résultats de la rectification sont consignés dans le tableau suivant : 


(1) H. Schwarz, Dingler Polytechnisches, t. 172, p. 239. 
(2) Le Bel, Bulletin de la Société chimique, t. 2, p. 98, 1882. 
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Température Alcools supérieurs 
de la Alcool PR 
fermentation. brut. pour 400. 
degrés. cent. cubes. cent. cubes. 
32-361 TIME RE 675 8,9; 0,58 (1) 
2DrA7 1e ae CPE UC 1607 9,6 0,59 
19-21 RS CCE RTE 1834 9,9 0,54 
DOS ER ER RES 2 Ney 9,7 0,52 


«Gomme je lai dit plus haut, les proportions d’alcools supérieurs changent peu 
quand on fait varier les températures de fermentation. Les variations constatées ne 
sauraient cependant être attribuées à des erreurs d'analyse ; les fractionnements ayant 
été faits dans des conditions identiques, j'ai tout lieu de croire les résultats comparables 
entre eux. » 


— Contribution à l’étude expérimentale de la gangrène foudroyante et spécialement 
de son inoculation préventive. Note de M. Cu. Cornevin, présentée par M. Chauveau. 


— Sur un nouveau type d’anthozoaire, la Fasciculari radicaus. C. Vig. Note de 
M. Vicurer, présentée par M. de Quatrefages. | 


— Sur l’histologie comparée de l’épithélium glandulaire du rein des gastéropodes 
prosobranches. Note de M. Remy PERRIER, présentée par M. de Quatrefages. 


— Recherches anatomiques {sur valvata piscinalis. Note de M. Féux BerNan, pré- 
sentée par M. de Quatrefages. 


 — Etude auto-régulatrice entièrement métallique, Note de M. A. n’ARSONvAL. 


"| 
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PROGÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 11 avril 1888. 


La séance est ouverte à 5 heures trois quarts. — Présents: MM. Albert Scheurer, 
Binder, Robert Bourcart, Eugène Dollfus, Ehrmann, Feer, Frey, Grosheintz, Jeanmaire, 
Camille Kœchlin, Horace Kæœchlin, Jules Meyer, Schæffer, Stamm, Noelting; total : 
45 membres. - 

Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. À la question d’un membre 
du comité, M. Ehrmann répond, que l’impression au mica est employée depuis quelques 
années à Rixheim, dans la fabrication du papier peint. 

M. Feer adresse au comité ses remerciements de lavoir admis comme membre. 

MM. Collin et Benoît envoient une note sur un nouveau procédé de dosage du tannin. 
— Le comité prie M. Boucart d’étudier ce procédé et de présenter un rapport. 

M. Albert Scheurer continue la lecture de son mémoire sur le blanchiment. — Le 
comité demande l’impression de cet important travail au Bulletin. 

M. Noelting présente, de la part de M. Paul Werner, une note sur la coloration de 
l’aniline à l’air. Il ressort des essais de M. Werner qu'elle est due à une absorption 
d'oxygène qui a lieu sous l'influence de la lumière. Dans le vide à la lumière, ou dans 


————— 


(1) La proportion d’alcools supérieurs trouvée dans la fermentation 32°-330 doit être un peu faible. Par 
suite d’un accident, je n’ai pu opérer que sur le tiers environ de l'alcool qui m'a servi dans les autres 


expériences, Les pertes inévitables que j'ai faites pendant le travail cessent d’être comparables aux pertes 
que j’ai faites dans les autres cas. 
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l'obscurité même en présence d'oxygène, l’aniline ne se colore pas. — Le comité 
demande l’impression de cette note au Bulletin. 

Le comité reçoit une lettre de M. Ch. Zundel, dans laquelle est soulevée la question 
si le cosmopolitisme de l’École de chimie n’est pas un danger pour l’industrie alsa- 
cienne. Le comité ne partage en aucune façon la manière de voir de M. Zundel, et 
estime que bien au contraire c’est un avantage pour un établissement d'instruction 
supérieure d’être fréquenté par des élèves de nationalités diverses. La science n’a qu’à 
gagner au cosmopolitisme ; quant aux procédés industriels ils ne s’enseignent pas dans 
école. Celle-ci ne peut avoir et n’a d’autre but que de donner aux élèves une solide 
instruction scientifique, qui les mette à même d’appliquer les résultats de la science 
aux diverses branches de l’industrie dans lesquelles ils seront appelés un jour à 
s'exercer. 

M. Noelting présente plusieurs mémoires sur les dérivés des xyhdines, qui, à cause 
de l'heure avancée, ne seront lus qu’à la prochaine séance. 

La séance est levée à 7 heures. 


Séance du 9 mai 1888. 


La séance est ouverte à 5 heures trois quarts. — Présents: MM. Albert Scheurer, 
Binder, Eugène Dollfus, Ehrmann, Frey, Grosheintz, Camille Kœchlin, Horace Kæchlin, 
Rettig, Schæffer, Noelting ; total : 11 membres. 

Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. 

D’après des communications reçues par le comité, M. Léonard Schwartz, qui a pris un 
brevet pour la préparation du garanceux, n’aurait pas été précisément le premier qui 
eût essayé de tirer parti des résidus de garance, mais il lui reviendrait le mérite incon- 
testable d’avoir, le premier, indiqué un procédé vraiment pratique. 

Le comité décide le dépôt du brevet aux archives, et la publication d’un extrait au 
procès-verbal. 

« Extrait du brevet de M. Léonard Schwartz, pris le 14 mars 1843, pour utiliser les 
« résidus de garance, après teinture, par la conversion en une substance dite garan- 
« ceux, propre à servir de nouveau à la teinture. 

« Les bains de teinture de garance sont acidifiés par 2 ou 3 kilos d’acide sulfurique 
« par 400 kilos de garance; le précipité est filtré, pressé et séché. Le résidu pressé 
« contient encore 66 pour 100 d’eau, le résidu séché environ 33 pour 100. » 

Sue 13 kilos de résidu exprimé et 10 kilos de résidu séché, on verse, en agilant, un 
mélange de 10 kilos d’acide sulfurique à 66 et 2 kilos d’eau ; on ajoute ensuite 10 kilos 
“de résidu séché, et enfin encore une dernière partie de 10 kilos. On remue pendant un 
quart d’heure, on passe à travers un tamis et on laisse tasser 12 heures. On place 
ensuite la masse dans un tonneau, et l'on y fait arriver pendant 2 heures un courant 
de vapeur à un quart d’atmosphère, on laisse tasser la poudre pendant 12 heures; 
elle doit avoir une couleur marron foncé. 

On lave alors à plusieurs reprises avec l’eau pure, et à la fin avec une solution irès 
diluée de carbonate de soude jusqu’à disparition de la réaction acide; on sèche, on 

moud le résidu et on le blute comme la farine. 

… Par les procédés connus à ce moment, on n’utilisait que 35 à 40 pour 100 du colorant 
contenu dans la garance. Par le procédé de M. Schwartz, on arrive à utiliser encore au 
moins 50 pour 100 du colorant perdu jusqu'alors. 

4100 kilos de garance donnant 40, 43 kilos de déchet sec rendant 20 à 25 kilos de 
garanceux, qui peut servir aux mêmes articles de teinture que la garancine ; 150 à 
200 kilos de garanceux équivalent à 100 kilos de garancine. 

M. Noelting présente plusieurs mémoires sur les dérivés de la xylidine ; des notes 
préalables avaient déjà été présentées dans des séances antérieures du comité. 

En commun avec M. Pick, M. Noelting a réussi à isoler la métaxylidine, voisine de la 
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xylidine commerciale ; le procédé est fondé sur ce fait qué le dérivé acétÿlique de cette 
base ne se saponifie pas par l’acide sulfurique dilué, tandis que les dérivés aäcétyliques 
des autres xylidines sont facilement attaqués. Le comité demande l’impréssion au 
Bulletin de tous ces travaux. 

M. Noelting fait remarquer que l’éthyle-benzine, dont la présence dans le goudron dé 
houille n’avait pas encore été constatée, se trouve en quantité très appréciable dans les 
xylènes de commerce. En commun avec M. Palmer, il a entrepris à ce sujet une série 
d'expériences, dont il communiquera les résultats plus tard. 

Le comité commence ensuite la revision du programme des prix. 

La séance est levée à 7 heures. 


Séance extraordinaire du 23 mai 188$. 


La séance est ouverte à 5 heures trois quarts. — Présents: MM: Albert Scheurer, 
Binder, Robert Bourcart, Eugène Dollfus, Camille Kæchlin, Feer, Wild, Noelting ; 
total : 8 membres. 

MM. D. Sifferlin et A. Bulard assistent à la séance. 

M. Robert Bourcart présente son deuxième rapport annuel sur la marche du labora- 
toire d'analyses chimiques de Mulhouse, ainsi qu’une note sur la détermination de la 
substance sèche ou résidu d’évaporation, en même temps que la cendre et l’analyse 
des laits caillés. 

Le comité demande l'impression de ces deux travaux, äinsi que du mémoire du même 
auteur sur l’analyse du lait, présenté par la Société dans une séance précédente. 

Le comité demande, sur la propositions de plusieurs membres, l'acquisition de deux 
livres du docteur Bowman: Zhe structure of wool fibre et The structure of cotton fibres 

On continue ensuite la revision du programme des prix. 

Au n° XX VIII devront être ajoutés les mots : « Au chlorage et à la lumière » (Page 18, 
ligne 2 d’en haut). 

Le secrétaire communique, au nom de M. Maurice Prad’homme, la note suivante :. 

« Réserve à l’émétique sous couleurs d’aniline-vapeur; au tannin: 

« L’émétique constitue une bonne réserve sous couleurs d’aniline-vapeur; au tannin; 
et en particulier sous bleu méthylène. | 

« En essayant de plaquer du bleu méthylène, au tannin, sur tissu préparé à 
20 grammes d’émétique par litre d’eau, je fus surpris de voir la couleur tomber com- 
plètement au lavage. L’explication de ce fait assez inattendu était facile à donner, et 
me conduisit naturellement à établir une réserve. 

« La théorie de la fixation des couleurs d’aniline-vapeur résulte de leur composition : 
une laque de la matière colorante et de tannin, qu’on dissout au moyen d’un excès de 
ce dernier, d'acides organiques, d'alcool, de glycérine, etc. Le vaporisage élimine les 
dissolvants volatils et fait pénétrer la laque dans la fibre, mais sous une forme peu 
solide, car le tannin en excès reste toujours présent. 

« Aussi passe-t-on ces couleurs en émétique (ou succédané de ce corps), qui précipite 
dans le tissu le tannin en excès, en produisant une laque triple de matière colorante, de 
tannin et d'oxyde d’antimoine, plus solide et plus belle. 

« En imprimant une couleur réserve à l’émétique, le rôle de celui-ci est de s 'ertpater} 
du tannin qui sert de dissolvant, et de précipiter à la surface du tissu la laque colorée 
qui, isolée aussi, disparait au lavage. 

« La couleur que j'employais, pour bleu méthylène clair, avait la composition 
suivante : 


100 grammes d’émétique ; 
1 litre d’eau d’amidon grillée. 


dinde, dr 


« La faible solubilité dé l’émétique né permet güère d'employer üne Couleur plus. 
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chargée. Je l'ai modifiée depuis, de manière qwelle puisse réserver des couleurs 
foncées : 


400 grammes d’émétique ; 
4 litre d’eau bouillante ; 


ajouter 0.180 litre d’'ammoniaque, et chauffer jusqu’à disparition des derniers cristaux 
» d'émétique. Ajouter un peu d’acide acétique pour saturer l’'ammoniaque en excès, et 
épaissir à la gomme Sénégal ou au british gum. 

« Dans cette couleur, une partie de l’émétique est transformée en tartrate d'ammo- 
niaque et oxyde d’antimoine. » SR) 

Le secrétaire fait observer que cette communication a dû avoir été faite au mois de 
juillet ou de septembre 1881, et que c’est sur la demande de M. Prud’homme qu'il na 
pas été fait mention du procédé au procès-verbal. 

La séance est levée à 7 heures. 


Séance du 13 juin 1888. 


| La séance est ouverte à 5 heures trois quarts. — Présents : MM. Albert Scheurer, 
Binder, Robert Bourcart, Eugène Dollfus, Grosheintz, Camille Kæchlin, Horace Kæchlin, 
Schaeffer, Stamm, Wild, Noelting ; total : 11 membres. 

Le procès-verbal de la dernière séance séance est lu et adopté. 

La revision du programme des prix est continuée. : 

Cinq prix nouveaux, proposés par M. Camille Kœchlin, sont inscrits sous les nu- 
méros LV à LIX. 

…—._ LV. — Mémoire sur les préparations et les applications de l’eau oxygénée pour le 
blanchiment des fibres textiles. 

LVL. — Uné étude sur la matière colorante du coton, son isolement et son identité ou 

» à non-identité avec la matière qui fonctionne comme mordant dans les tissus de coton 

écrus ou insuffisamment blanchis. 

LVIL. — Moyen de préserver le blanc de la laine pendant l'action du vaporisage par 
l'emploi, soit de préparations, soit de vapeurs qui n’exerceraient d'effet nuisible ni sur 
les couleurs, ni sur les tissus. 

LVIIL. — Un pourpre bon teint, donnant sur coton la nuance de la fuchsine appliquée 
sur laine. 

LIX. — Une réserve sous couleurs de laine vaporisées, se détachant par simple 
lavage à l’eau. 

Un prix numéro LX est proposé par M. Albert Scheurer. 

Médaille d'honneur pour un psychromètre, permettant de constater l'état de satura- 
tion d’une atmosphère de vapeur confinée, on l’état hygrométrique d’un mélange d’air 
et de vapeur aux environs de 100. 

Cet appareil, destiné à fonctionner dans des cuves de vaporisage en fer ou en maçon- 
nerie, pourrait être placé de façon à permettre les lectures au travers d’une double 
fenêtre pratiquée dans la paroi de la cuve ; mais il serait préférable que ses indications 
fussent transmises au dehors, par un moyen quelconque. 1 

M. Gustave Schæffer propose un prix numéro LXI pour : 

« Un moyen pratique permettant de déterminer la quantité d’hématine contenue dans 
« les extraits ou dans le bois de campéêche, sans recourir à la teinture ou à l'im- 
« pression. » 

MM. Kæpp et C°, d'Oestrich, envoient un échantillon de leur fluorure de chrome, en 
priant la Société de l’étudier au point de vue de ses applications à l'impression du 
coton. 

- Le comité prie MM. Albert Scheurer et Gustave Schæffer de se charger de cette étude. 
. M. Emile Daubenmeyer, à Bar, envoie des échantillons de coton teint en laine et en 
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cannettes, en priant la Société d'étudier ces procédés, et de lui décerner, le cas 
échéant, une récompense. 

À la demande du comité, MM. Eugène Dollfus et Gustave Schæffer se chargent de 
recueillir sur cette question les renseignements nécessaires. 

M. Ed. Doll envoie une série d'ouvrages de chimie, dont il fait hommage à la. 
Société. Des remerciements lui seront adressés. Ceux des ouvrages qui ne se trouve- 
raient pas encore à la bibliothèque y seront incorporés; le reste sera mis à la disposi- 
tion des membres du comité de chimie. 

M. Binder présente son rapport sur le mémoire de MM. Benedikt et Ulzer sur les sul- 
foléates et sulforicinates, et propose à la Société d'accorder à ces messieurs, dont le 
travail répond au prix numéro II des arts chimiques, une médaille d'argent. 

Le comité adopte ces conclusions, et vote l'impression du rapport de M. Binder. 

M. Eugène Kuhlmann, pour des raisons de santé, envoie sa démission de président 
du Conseil de surveillance de l’École de chimie. 

Le comité de chimie exprime toute sa reconnaissance et sa sympathie à M. Kuhlmann, 
qui a rempli ces fonctions avec le plus grand dévouement pendant dix-sept ans, et | 
espère que l'état de santé de son éminent collègue ne tardera pas à s’améliorer. Le 
remplacement de M. Kuhlmann sera discuté à une séance ultérieure. 

M. L. Godefroy envoie deux notes imprimées : Sur une méthode simple et usuelle pour 
déceler et donner les impuretés contenues dans les alcools d'industrie, et: Fabrication 
de l'alcool d'industrie chimiquement pur. Des remerciements seront adressés à l’auteur. 

Le comité charge M. Th. Stricker de répéter les procédés d'analyse de M. Godefroy, 
et de lui présenter un rapport à ce sujet. 

La séance est levée à 7 heures. 
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SUR UNE NOUVELLE SÉRIE DE MATIÈRES COLORANTES 
POUR ÉTOFFES DE COTON 


Par M. ARTHUR G. GREEN. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, mars 1888.) 


Malgré le grand développement qu’a pris l’industrie des matières colorantes artifi- 
cielles, le nombre de celles qui sont capables de teindre plus ou moins solidement les 
étoffes de coton a longtemps été très limité. 

Les matières colorantes pour étoffes de coton, qui sont actuellement connues, peuvent 
être classées comme il suit : 


1° Composés kydroxy capables de former des couleurs stables avec les oxydes métal- 
liques; 

20 Couleurs insolubles formées sur la fibre; 

3° Matières colorantes azotées fortement basiques; 

4° Matières colorantes naturelles non azotées; 

50 Couleurs azoïques pour étoffes de coton, 


Groupe Ier. 


L'alizarine est le représentant typique et le plus important de ce groupe de matières 
colorantes. Ce corps, n’élant pas lui-même une matière colorante, est capable de se 
combiner aux oxydes hydratés de fer, d'aluminium, de chrome, etc., pour former des 
couleurs insolubles qui adhèrent fermement à la fibre, si l’oxyde a préalablement été 
fixé sur celle-ci. Malgré la grande solidité de ces couleurs, le coton ne peut réellement 
pas être considéré comme « teint » dans le sens propre de ce terme, attendu que l’ali- 
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zarine ne pénètre pas la substance de la fibre, mais forme plutôt un pigment insoluble 
sur sa surface. 

Dans un récent mémoire, St. v. Kostanecky (1) démontrait que toutes les matières 
colorantes artificielles qui se combinent à des mordants d'oxyde, comme l’alizarire, 
sont des composés ortho. C’est ainsi que l’alizarine, l’anthrapurpurine, l’anthragallol, 
la galléine, la céruline, la galloflavine, le styrogallol, le nitropyrogallol et la nitropyro- 
catéchine, qui se combinent tous à des mordanis, contiennent deux groupes hydroxyles 
dans la position ortho. De même, l’a«-nitroso-£-naphtol, le f-nitroso-«-naphtol, la 
nitroso-B-orcine, la mono et dinitrosorésorcine, qui possèdent aussi cette propriété, 
renferment le groupe hydroxyle dans la position ortho par rapport au groupe nitroso 
(NO). D'autre part, les composés isomères de ceux qui viennent d’être énumérés, com- 
posés ayant le groupe hydroxyle dans une position autre que Îa position ortho par 
rapport au groupe NO ou à l’autre groupe hydroxyle, ne manifestent aucune affinité 
pour les mordants. Les matières colorantes naturelles qui teignent sur mordant doivent 
probablement cette propriété à ce qu’elles sont des composés ortho. 


Groure Il. 


Les couleurs de ce groupe s’obtiennent en imprégnant l’étoffe de coton d’un composé 
soluble qui, mis au contact avec un autre composé soluble ou exposé à l'oxydation 
atmosphérique, précipite sur la fibre une couleur insoluble. L’adhérence à la fibre de la 
couleur produite semble dépendre de l'insolubilité de celle-ci, et non pas d’une affinité 
quelconque qu’elle a pour le coton. 

Ce groupe comprend ia plupart des anciennes matières colorantes minérales, comme 
le jaune de chrome, le bleu de Prusse, etc., ainsi que le noir d’aniline, l'indigo et les 
couleurs azoïques insolubles produites sur la fibre d’après les méthodes de Read Holli- 
day et de A. Spiegel (2). 


Groure III. 


À ce groupe appartiennent les composés fortement basiques, — le bleu de méthylène 
et la safranine, — qui possèdent une affinité prononcée pour la fibre de cellulose. 
L’affinité naturelle des matières colorantes moins basiques (rosaniline, violet de méthyle, 
vert de malachite, etc.), est bien moins considérable; mais elles peuvent facilemeut être 
appliquées à l’aide d’un mordant de tannin. Mais les couleurs ainsi produites ne sont 
… jamais bien solides, attendu que l’affinité du coton pour la couleur basique semble être 
contrebalancée par la présence des alcalis ou du savon. 


Groure IV. 


Ce groupe comprend certaines matières colorantes naturelles, comme la bixine, la 
carthamine et la curcumine. Elles ne renferment que du carbone, de l'hydrogène et de 


l'oxygène, et teignent facilement les étoffes de coton sans mordant. Les couleurs sont 
très sensibles à la lumière. 


GROUPE V. 


L'introduction dans le commerce des matières colorantes de ce groupe ne date que 
. de 1885. Ces matières colorantes, qui teignent les étoffes de coton sans mordant sur 
bain neutre ou alcalin, sont toutes des composés azoïques solubles contenant un groupe 


(4) Berichte, t, 20, p. 3146. 
(2) Berichte, t. 18, p. 1479, 
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sulfonique (SO*H) ou carboxylique (GOOH). Toutes dérivent d’un petit nombre dem 
bases diamido. Ges bases sont : 


a) Diparaamidodiphényle (benzidine) : 
À CH: (N H2). CH: (NH) 
ou diparaamidoditolyle (tolidine) : 
CTHs (N H?). C'H6 (NE), 


qui fournissent le rouge de congo, la benzopurpurine, la chrysamine, etc. 
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b) Diparaamidostilbène : 
CH: (N H?). C2H2. CH: (N H2) 
qui fournit le pourpre hessian, le jaune hessian, la chrysophénine, etc. 


c) Diamidonaphtaline : 
C10H5 (N H2}? (brevet allemand n° 39955). 


d) Diparaamidobenzine : 
CH: (NH?}, 


e) Diparaamidoazobenzine : 
CH: (N H2) N°. CH: (N H?). 


Sur quoi repose l’affinité pour la cellulose de toutes ces couleurs? On ne le sait pas 
encore. On supposait d’abord qu’elle est une fonction du groupe diphényle (1). Mais la 
découverte des matières colorantes 4, ce, d et e a démontré qu’il n’en est pas ainsi. Plus 
récemment, on a cherché à attribuer cette affinité à ce fait que tous ces corps sont des 
composés di-para. Cette manière de voir est infirmée par le fait que la diparaamido- 
benzophénone C6H:(NH2). CO.CSH:(NH2) et le diparaamidodiphénylméthane : 


CH: (N H2).C H2, CH: (NH2) 


qui ont une constitution analogue, donnent des composés azoïques qui manifestent très 
peu d’affinité pour le coton, tandis que, d’autre part, les Couleurs azoïques fournies par 


le di-méta-amidodiphényle possèdent pour le coton une affinité bien prononcée, quoique « 


plus faible que celle du composé para-isomérique (2). Il n’est même pas nécessaire 
que la matière colorante azoïque pour éloffes de coton renferme deux groupes N?, 
attendu que j’ai obtenu des couleurs azoïques de cette sorte qui manifestent une affinité 
marquée pour la fibre de coton et ne contiennent qu’un seul groupe N2. Il est à remar- 


quer que, quoique toutes les couleurs de ce groupe soient des acides sulfonés ou car- 


boxyliques, elles teignent la fibre de coton sur bain neutre ou alcalin, et non pas sur 
bain acide. 


Groure VI 


Jusqu’au commencement de l’année passée, toutes les matières colorantes connues 
qui avaient une affinité directe pour la fibre de cellulose étaient comprises dans les trois 


groupes derniers. 


En février 1887, j'ai découvert une série tout à fait nouvelle de matières colorantes 
pour étoftes de coton. Le seul représentant de cette série introduit actuellement dans le 
commerce est la matière colorante jaune nommée primuline. À la différence des autres 


matières colorantes pour étoffes de coton, la primuline est un acide sulfoné. 


(1) R. Môblau, Berichte, t. 19, p. 2014. 
(2) Ph. Brunner ct O.-N. Witt, Berichte, t. 20, p. 1329. 
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Le produit commercial forme une poudre jaune qui est très soluble dans l’eau chaude. 
Dans l'acide sulfurique, il se dissout en jaune avec fluorescence bleuâtre. Par l'addition 
d'eau, il se forme un précipité jaune de l'acide de la primuline. En solution aqueuse 
très étendue, la primuline présente une fluorescence bleue. Elle teint directement sur 
bain neutre ou alcalin les étoffes de coton non mordancées. La couleur produite est un 
jaune primevère (d’où le nom de primuline, de primula, primevère). L’affinité de la 
couleur pour la fibre est augmentée par l'addition au bain d’un sel quelconque, tel que 
le sulfate de soude, le nitrate de soude ou le sel commun. Le dernier est même préfé- 
rable. La couleur jaune résiste bien au lavage, n’est pas affectée par les alcalis, mais 
les acides la transforment en un jaune d’or. Les agents réducteurs n’exercent sur cetle 
couleur aucune action, mais les agents oxydants, comme l'acide chromique et le chlo- 
rure de chaux, l’attaquent. Les premiers la changent en vert d'olive, tandis qu'une 
solution alcaline de chlorure de chaux ou d’hypochlorite de soude la transforment, à 

l'ébullition, en un jaune d'orange très stable. 


Matières colorantes « ingrain » (produites à l’intérieur de la fibre). 


En diazotant la primuline et en la combinant aux phénols et aux amines, on obtient 
des couleurs azoïques. Ces réactions peuvent facilement être effectuées:sur la fibre, et 
c’est pourquoi j'ai nommé ces couleurs ingrain (produites à l’intérieur de la fibre). On 

eut obtenir ainsi un grand nombre de nuances qui sont caractérisées par leur stabilité 
extraordinaire. Cette stabilité dépasse celle des matières colorantes de la benzidine et 
rivalise avec celle de l’alizarine et ses dérivés. 

Les couleurs « ingrain » étant toutes des composés aisément solubles quand elles 
… sont préparées en dehors de la fibre, la stabilité qu’elles possèdent, étant produites à 
l'intérieur de la fibre, est due à une combinaison intime qu'elles forment avec celle-ci, 
et non pas à l’insolubilité, comme c’est le cas des couleurs azoïques formées sur la fibre 
d'après le procédé de Read Holiday. Dans ce dernier procédé, la fibre emprunte au 
premier bain un composé qui ne se combine pas avec elle et peut être éliminé par 
lavage, tandis que, dans mon procédé, le coton est solidement teint par la primuline et 
peut être lavé avant le développement de la couleur. Les phénols et les amines employés 
pour développer la couleur sont fournis en solution. Le mode opératoire est celui qui 
suit : 

Le coton est teint avec de la prémuline dans uu bain mis en ébullition vive et conte- 
pant du sel commun. Le bain est préparé avec 5 pour 100 environ de primuline et est 
* maintenu par l'addition de 2 à 3 pour 100 de matière colorante pour chaque lot d’étoffe 
— teint. Après avoir été teint, le coton est bien lavé dans l’eau froide pour séparer la 
couleur de surface et introduit ensuite dans un bain de nitrite de sodium contenant 
une demi-livre environ de nitrite pour 10 à 20 gallons (46 à 90 litres) d’eau froide et 
acidulé par l'acide sulfurique. La formation du composé diazoïque s'effectue en moins 
d’une minute et la couleur devient orangée. Après avoir été lavée dans l’eau froide, 
l’étoffe de coton est prête à recevoir le traitement destiné à développer la couleur exigée. 
A ce développement, il faut procéder sans retard, parce que, de même que les autres 
composés diazoïques, la primuline diazolée est instable et commence à se décomposer 
au cours d’une ou deux heures, même plus rapidement, si elle est exposée à une forte 
lumière, S'il faut produire, par exemple, l'ingrain rouge, l’étoffe de coton, traitée 
comme il vient d’être indiqué, est lavée et introduite rapidement dans un bain conte- 
nant, pour chaque 20 à 40 gallons, un gallon de la solution servant à développer la 
couleur rouge. La couleur rouge apparaît immédiatement et le développement est ter- 
miné au bout de deux ou trois minutes (excepté dans le cas où Pétoffe est trop serrée et 
impénétrable). Le bain développant la couleur rouge peut être froid, chaud et même 
bouillant, le résultat définitif semble être dans chaque cas à peu près le même. On peut 
aussi ajouter du savon et des alcalis, si lon veut. Les étoffes très serrées se développent 
le mieux à chaud ou à l’ébullition. 
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L'ingrain rouge résiste, tout aussi bien que l’alizarine, au savonnage, au lavage, à 
l’action des acides, des alcalis, etc. À la différence des rouges de la série de la benzi-« 
dine, il est complètement inattaquable par les acides même très forts. Développé insuf 
fisamment, il ne résiste pas bien à la lumière; c’est pourquoi il importe beaucoup que« 
les bains servant à développer la couleur ne soient pas trop faibles. Le prix de revient 
de l’ingrain rouge est inférieur à celui de l’alizarine. : 4 

Toutes les autres couleurs de la même série s’obtiennent exactement par le mêmeh 
procédé que celui décrit plus haut, à cette exception que, dans la dernière opération, « 
des substances différentes sont employées pour développer les couleurs. L'intensité de 
la couleur obtenue dépend entièrement de l'intensité de la primuline primitive. Le bain 
de nitrite peut être employé aussi longlemps qu’il sent l’acide nitreux et a une saveur 
franchement acide. Si ce n’est plus le cas, il faut ajouter une nouvelle quantité de 
nitrite de soude ou d’acide sulfurique. Ce bain doit être presque froid. Les bains à 
développer peuvent aussi servir continuellement, si l’on y ajoute de nouvelles quantités 
de substance à mesure qu'ils deviennent épuisés. Comme 1l arrive très souvent avec les 
composés azoïques, une petite trace des sels cuivriques assombrit les couleurs dérivant 
de la primuline, et, pour cette raison, il est bon d'éviter autant que possible l'emploi 
des vases de cuivre ; le rouge et l’orangé sont surtout sensibles sous ce rapport. Soumis 
à l’ébullition avec une faible solution de sulfate de cuivre, ils deviennent bruns. 

L’ingrain marron donne des nuances bleues, du rouge, et fournit de bonnes couleurs 
d’œillet, si l’on emploie comme matière première les légères nuances de primuline. La 
réaction étant beaucoup plus lente que dans les autres cas, il est nécessaire d'employer 
des bains à développer très forts. 

L’ingrain brun n° 1 est une nuance de terre cuite; l’ingrain brun n° 2 est un brun de 
chocolat. Les deux couleurs résistent bien aux acides, alcalis, etc. 

L’ingrain jaune présente une nuance jaune orangé qui peut remplacer avec avantage 
le jaune de chrome. Sur les autres couleurs dérivant de la « primuline », il a Pavantage 
de ne pas être sensible à la lumière. 

L’ingrain orangé est un orangé rougeâtre qui peut être employé à la place des nuances 
rouges de l’orangé de chrome. 

L’ingrain pourpré fournit des nuances d’indigo rougeâtres. Malheureusement, le 
savon et les alcalis le changent en brun. Les acides (même les acides faibles, comme 
l'acide tartrique) reproduisent la couleur primitive. 

Les substances qui sont employées pour développer le brun et le pourpré étant des 
solutions d’amines, l’éngrain brun et l’ingrain pourpré qu’elles produisent sont des 
composés amidoazoïques. Comme l’amidoazobenzine, ces derniers peuvent être encore 
une fois diazotés et, combinés aux amines ou aux phénols, donnent différentes nuances 
sombres. Les couleurs suivantes appartiennent à cette classe : 

L’ingrain brun n° 3 est un brun de noyer fin produit en diazotant l’ingrain brun no 4 
au bain de nitrite fortement acide et redéveloppant ensuite avec la solution employée à 
développer le brun n° 4. 

L’ingrain brun n° 4 est un brun foncé produit en diazotant l’éngrain brun n°2 et 
redéveloppant avec la substance servant à développer le brun no 2. 

Une grande variété d’autres nuances peuvent être obtenues par le redéveloppement 
des « ingrains bruns » n°5 4 et 2 avec les solutions employées à développer le jaune 
orangé, le rouge, le marron et le pourpré. 

L’ingrain noir s'obtient en diazotant l’ingrain pourpré au bain de nitrite fortement 
acide et en redéveloppant avec les solutions employées à développer le rouge ou le 
pourpré. C’est dans le dernier cas que se produit le noir le plus parfait. Il est peu 
attaquable par les alcalis et presque point par les acides. En combinant l'éngrain 
pourpré avec les substances qui développent les autres couleurs, on peut obtenir un 
grand nombre de nuances noires. | 

Nuances intermédiaires. — Les substances qui développent le jaune, l'orangé, le 
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rouge et le marron sont toutes des solutions alcalines de différents phénols. Pour que 
le développement soit régulier, les bains doivent rester alcalins. 

D'autre part, les substances développant le pourpré et le brun sont des sels des 
amines qui sont acides et développent en solution acide. Il en résulte que les substances 
d’une classe ne doivent pas être mélangées avec celles de l’autre. 

De plus, les substances d’une même classe ne peuvent être mélangées que jusqu’à un 
point limité, parce que leur puissance de développement varie très considérablement. 
Si l'on emploie, par exemple, un mélange de substances développant le jaune et l’orangé, 
V’effet est le même que quand la première substance seule est employée. Les substances 
développant le rouge et l'orangé, ayant à peu près la même puissance de développe- 
ment peuvent être mélangées pour produire des nuances intermédiaires. 

Pouvoir mordançant de la primuline ef des matières colorantes qui en dériveni. — La 
primuline et ses dérivés agissent comme mordants puissants pour toutes les matières 
colorantes d’aniline basiques. Cela rend possible de modifier la nuance des dérivés de 
là primuline ou de produire une série d’autres nuances. Les couleurs ainsi obtenues ne 
sont certes pas bien stables, quoique celles préparées avec le bleu de méthylène pré- 
sentent une stabilité considérable. Les dérivés de la primuline s'emparent bien facile- 
ment des matières colorantes basiques, en épuisant quelquefois complètement les bains. 

Appheation de la primuline et de ses dérivés à la laine, à la soie et à la toile, etc. — 
Le mode d'application des couleurs de la primuline à la soie, à la laine, à la toile, etc., 
est presque le même que pour le coton. La teinture en toile donne de très bons résultats. 
On sait que la toile ne se teint que très difficilement par les couleurs d’aniline. 

La laine et la soie peuvent être teintes par la primuline, soit sur bain neutre, soit sur 
bain acide. Mais il est préférable d’aciduler le bain par de l'acide acétique. Si lon 
teint sur bain neutre ou alcalin, il faut ajouter du sel. Le développement a lieu exacte- 
ment dans les mêmes conditions que dans le cas des étoffes de coton, mais s’effectue un 
peu plus lentement. La substance développant le marron ne peut pas être employée 
pour la laine, parce qu’elle agit trop lentement. : 

La primuline agit très bien sur la laine en combinaison avec d’autres couleurs en 
fournissant des nuances stables. C’est ainsi qu’on peut l’employer avec un extrait 
d'indigo pour produire un vert foncé résistant bien au savonnage. 

Application aux étoffes mixtes. — Pour la temture des étoffes mixtes, la primuline et 

ses dérivés offrent un avantage spécial, attendu qu'ils fournissent un moyen de pro- 
duire des nuances stables sur les deux fibres à la fois sans qu’il soit nécessaire de 
recourir à un mordant quelconque. Dans le cas d’un mélange de coton et de laine ou de 
» coton et de soie, la primuline donne de très bons résultats en teinture sur bain alcalin 
. avec addition de sel. 
L'affinité de la matière colorante pour les deux fibres peut être contrôlée en réglant 
. Palcalinité et la température du bain, l'addition de soude ou la réduction de la tempé- 
rature tendant à diminuer l’affinité de la primuline pour la laine, tandis qu’une légère 
addition d'acide ou l'élévation de la température produit un effet contraire. 

Impression. — Quoique je n’aie pas encore fait des essais sur une grande échelle, je 
-crois pouvoir affirmer que la primuline pourrait facilement être appliquée à l'impression 
sur Coton. 

On pourrait, par exemple, teindre l’étoffe par la prèmuline, diazoter et puis imprimer 
avec les substances développant la couleur. Ou bien la prémuline dûment préparée 
pourrait être imprimée, soumise à l’action de la vapeur, puis diazotée et développée. 
Plusieurs autres méthodes pourraient être employées. 

Autres réactions de la primuline sur la fibre. — J'ai déjà mentionné plus haut que la 
primuline se convertit en un jaune orangé par l’ébullition avec des hypochlorites. 
- La nuance ainsi produite est très semblable à l’ingrain jaune et est aussi extrêmement 
stable. 

L'ensemble des réactions des composés diazoïques peut être effectué sur la fibre avec 
la primuline diazotée. Si, par exemple, en sortant du bain de nitrite, le coton est, 
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pendant une minute ou deux, plongé dans une faible solution froide de chlorure stan- « 
neux et d'acide chlorhydrique, la couleur devient beaucoup plus pâle, l'hydrazine M 
correspondante s'étant formée. Tout une série de couleurs jaunes peut ensuite être M 
obtenue en plongeant l’étoffe de coton lavée dans des solutions de différentes aldéhydes 
et kétones (benzaldéhyde, acétone, glucose, etc.). Toutes les hydrazides de cette sorte 
que j'ai jusqu'ici préparées sont très sensibles à la lumière, de sorte qu’elles ne pré-« 
sentent qu’un intérêt purement théorique. 

Si la primuline diazotée est soumise à l’ébullition avec une solution de sulfite de 
soude, elle se convertit en un jaune très clair qui n'est plus susceptible d’être développé. 
Ce produit est probablement un acide sulfoné résultant de la substitution du groupe , 
HS Oz au groupe NH? de la primulne. 

La primuline diazotée peut être soumise à l’ébullition avec de l'eau acidulée sans 
subir une décomposition considérable; mais une solution alcaline chaude la décompose . 
très rapidement. 

Le composé diazoïque est aussi rapidement décomposé par l’action combinée de la 
lumière solaire et de l'air. Il se décompose très peu étant gardé pendant vingt-quatre 
heures dans l’obscurité. | 

Réduction des dérivés de la primuline. — Tous les dérivés de la primuline peuvent 
facilement être réduits en la substance primitive par l’ébullition, pendant quelques 
minutes, avec une solution d’hydrosulfite de soude (Na?S0°). Cette réduction a lieu 
sans que la couleur se décompose, attendu que, étant redéveloppée, la couleur obtenue 
est aussi intense que la couleur primitive. J. E. 
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DE L'ACTION DU SOUFRE ET DU CHLORURE DE SOUFRE SUR LES HUILES 


Par Tu. BRUCE WABREN. 


Je propose de considérer la relation historique de ce sujet intéressant, tel qu’on le . 
trouve plus spécialement dans l’article « Huile de graine de lin » (Dictionnaire de Watt, 
t. 3, p. 703), comme des renseignements peu importants, trompeurs dans l’état où ils . 
sont présentés, et demandant au moins des suppléments. 
. Alexandre Parkes a pris, en 1846, un brevet pour vulcaniser le caoutchouc, brevet | 
connu maintenant sous le nom de « procédé de purification à froid ». La « purification » 
où « vulcanisation » étant limitée à la surface des masses de caoutchouc, on lui donne 
le nom plus correct de « purificateur de surface ». Dans le même brevet il réclame 
l’action de ces « agents modificateurs » sur les huiles animales ou végétales. 

Dans un brevet rectificatif il abandonna les parties où se trouvaient les spécifications 
provisoires relatives aux huiles animales. Je reviendrai sur ce point dans uné occasion 
prochaine. 

« Lorsqu'on mêle de 45 à 25 parties de chlorure de soufre avec 100 parties d’huile de 
graine de lin, on obtient des produits semblables au caoutchouc; ces produits sont 
d'autant plus durs que Le chlorure qu’ils contiennent est plus abondant et ne sont pas 
attaqués par les acides modérément étendus, ni les solutions aqueuses des alcalis; mais 
ils sont saponifiés à la longue par les alcalis concentrés. ls deviennent bruns à 
190 centigrades et fondent en noircissant à une température plus haute. L'addition de. 
8 pour 100 de chlorure de soufre épaissit l’huile de graine de lin, mais ne lui donne 
pas de durcissement. Le produit conserve même la solubilité des huiles grasses. 
Lorsqu'on ajoute à une solution d’une partie d'huile de graine de lin dans 30 ou 40 parties. 

de disulfure de carbone, une quantité de chlorure de soufre égale au quart du poids de. 
FN huile, le mélange reste fluide pendant quelques jours et sèche en un vernis sur. 

e bois (1). | 


++ £ 
(4) Perra, Comptes rendus, t. 47, p. 878 et 972 ;Nicklès, Dictionnaire de Wait, art. Huile de graine de lin. 


; 


ACTION DU SOUFRE ET DU CHLORURE DE SOUFRE SUR LES HUILES. 1003 


De plus il faut attacher une grande importance à la nature du chlorure de soufre lui- 
même, à la température au moment où on le mêle avec les huiles, et enfin au dissolvant 
dont le chlorure est mélangé. 

Lorsqu'on fait usage d'une grande quantité de disulfure de carbone, ou de tout autre 
dissolvant aisément volatil sur lequel le chlorure n’a pas d'action, l'élimination du dis- 
solvant est chose bien simple ; aussitôt qu'on atteint un certain degré de concentration, 
il agit à l’aide d’une élévation de température qui facilite son action et expulse le 
dissolvant ; si ce dernier doit être employé avec un point d’ébullition élevé, l’action du 
chlorure semble arrêtée ou modifiée, même en présence d’une substance sur laquelle Le 
chlorure agit à la manière ordinaire, comme sur l’huile de graine de lin. L’addi- 
tion d’une pelite quantité peut épaissir l’huile de lin, épaississement dû à la dissolution 
de l'huile altérée dans l’huile naturelle ; mais quand l’huile a subi la modification com- 
plète, de façon à produire un corps solide, on peut l'ajouter à n'importe quelle quantité 
dhuile naturelle sans la dissoudre. 

En appliquant ce réactif comme agent quantitatif dans les huiles de cette espèce 
(huiles siccatives) qui peuvent être mélangées avec une grande proportion, soit d’huiles 
non siccatives, soit d'huiles ou de graisses animales, où même de graisses végétales, 
j'ajoute une certaine quantité d'une huile connue, de manière à rendre grande relative- 
ment la masse d’huile siccative existante, plus l'huile additionnelle, comparée au total 
des huiles non siccatives, etc. 

Une huile siccative dans les mêmes conditions et en appliquant le réactif de la même 
manière fournira la même quantité de corps solide, produit non soluble : traité par le 
disulfure de carbone, ce dissolvant emporte aussi des quantités uniformes de matières 
extractives, huiles, etc. 

La térébenthine, les huiles de résine, ou leurs mélanges sont modifiés de la même 
manière ; le pétrole à haut degré d’ébullition ne retarde même pas l'action. Lorsqu'’elles 
sont mêlées avec des huiles siccatives, elles peuvent en être séparées après l’action du 
chlorure parce que leurs produits sont tout à fait solubles dans le disulfure de carbone. 
Ce liquide est préférable à l’essence de pétrole en. pareil cas, parce. qu'il rend l’action 
sur le produit de l’huile beaucoup moins vide. Je m'occupe encore de l'étude de cette 
réaction importante, dont j'espère lirer parti très prochainement pour l'examen des 
adultérations de la térébenthine. 

L’addition d’un excès de chlorure de soufre à une huile fournit an plus pelit ren- 
dement de produit solide qu’en évitant un excès de ce corps. Nous nous trouvons ici 
devant une difficulté dont il est possible de se garantir en très grande partie en se 
faisant une juste idée de l’huile sur laquelle on doit opérer ; mais à défaut de ce rensei- 
gnement le mieux est d'ajouter quelques gouttes de chlorure de soufre à l'extrait par le 
disulfure de carbone, évaporer et traiter comme auparavant, avec le soin d'éviter en 
pareil cas un grand excès, surtout au commencement. | 

Lorsqu'on à affaire à un mélange de deux huiles, donnant chacune des produits 
solides, on peut obtenir une approximation de la proportion de chacune des huiles en 
présence, et dont la vérification est possible au moyen d’une expérience attentivement 
faite avec des mélanges connus de ces huiles. 

Nous avons déjà collectionné plusieurs faits établissant la valeur de ce réactif. Entre 
autres, j'ai reconnu que l'huile de lard est aujourd’hui largement mélangée avec celles 
qui ne contiennent du lard sous aucune forme quelconque. 

L’huile d'olive est le plus frauduleusement souillée d’huile de lard. En beaucoup de 
cas on ne tente même pas l’adultération, mais on lui substitue tout simplement une 
autre huile. L'huile de Lucco, sans aucun déguisement, est un produit de la manufac- 
ture de Hull. 

L'huile de colza est mêlée avec une huile qui ne contient pas un tiers de cette huile 
pure et raffinée. 

La térébenthine est très malheureusement mélangée avec une mixture de pétrole et 
d'huile de résine si ingénieusement pratiquée que leurs fractions du mélange avec la 
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térébenthine présentent un liquide tout à fait semblable à la térébenthine pure en sa 
pesanteur spécifique et son point d’ébullition. | 

Le lard lui-même est mêlé fréquemment avec des graisses où entrent les stéarines 
végétales obtenues dans la manufacture de l’oléo-margarine. 

L'huile de lard vierge n’est pas assez profondément modifiée pour fournir un produit 
solide; c’est chose ordinaire d’obtenir un corps parfaitement solide avec l'huile de lard 
américaine. L'huile anglaise est presque aussi mauvaise. La couleur du produit améri- 
cain après lavage au disulfure, prouve l'identité de cette huile avec celle qu’on offre 
parfois comme huile d'amandes ; le plus probablement c’est une mixture contenant de 
l'huile d’arachide. On ajoute des stéarines végétales pour épaissir le produit. 

Ces produits solides varient de couleur dans chaque huile au point de donner, dans 
les diverses conditions d’une même huile où les modifications prononcées sont visibles, 
des produits correspondants et grandement caractéristiques ; ainsi les huiles de navette 
et de croton « soufflées » sont reconnues de suite et distinguées de l'huile de colza ordi- 
_ naire, ou raffinée ou de l'huile de croton commune; l'huile de navette ou de pavot, 
d’autres encore, sont caractérisées sans difficulté. 

L'huile de castor, fournie pour lubréfier les machines, est un composé intéressant et 
curieux. Cet article trouve-t-il, aussi bien que l'huile d’olive, son emploi dans la 
pharmacie ? 

Voici quelques résultats obtenus avec une partie de ces huiles ; — j'espère compléter 
par d’autres dans mon prochain mémoire : 


Huile de colza... 5 grammes. 
Chlornre, 200 --+errnes À centimètre cube dilué par CS?. 
Échantillon A........... ea .... 6.320 de produit. 
— BR t778 MARÉES. A 6.325 de produit blanc. 


Huile de navette, semblable à l'huile de colza. 


Échantillon A: 46e ut De ARE 6.235 
PR Re DR Mr ee l Moyenne, ...... 6.208, blanc, 
Huile de navette soufilée, la même. 
Éthantillon A2. ete true .. 6.070 Moyenne....... 6.095 
— RER ES 6.120 | Sombre presque noir. 
Huile de graine de lin......... 5 centimètres cubes, 3 de chlorure avec CS?. 
HÉRDAOLA CU CR oies pee 6.990 Moyenhe ti. Un 7.035 
— Berre LEADER es Li 7.021 Produits de/couleur fie 
— (EAU ARENA RAN ARRET 7.095 


Ces résultats sont ordinaires, sans précautions spéciales ; ils ont été obtenus avec des 
huiles livrées depuis plusieurs mois. 

Jai fait usage du réactif depuis près de vingt-cinq ans et n’ai jamais eu de motif 
pour suspecter son exactitude. 


En examinant des échantillons de soi-disant lard et d'huile de lard, j’ai été grande, 


ment surpris du faible rendement de matière soluble donné par le coagulum produit 
par le chlorure de soufre. 


Le lard et lhuile de lard, lorsqu'ils sont naturels, fournissent des produits dont la . 


il 


solubilité dans le disulfure de carbone est parfaite; de telle sorte que, si l'on opère Sur 
un mélange consistant en parties égales d'huile de graines de croton et d'huile de lard, 
par exemple, u{ suprà, nous pouvons raisonnablement compter sur 50 pour 100 de. 


matière soluble. L’adhérence de l'huile de lard, ou sa rétention par emprisonnement 
dans les particules de l'huile de croton altérée, réduit le rendement apparent relatif à 


l'huile de lard et augmente celui de l’huile de croton. Heureusement, en examinant les” 
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mélanges de cette espèce, j'ai invariablement confirmé le résultat analytique par une 
expérience synthétique. 

Au lieu de traiter par le disulfure de carbone un coagulum évidemment onctueux, 
il est préférable de le traiter par une solution alcaline modérément concentrée, formée, 
par exemple, d’à peu près 30 pour 100 de KHO. 

Les résultats obtenus sont en contradiction directe avec l’affirmation de Particle du 
Dictionnaire de Watts, « Huile de graine de lin » (volume II, p. 703). Il est dit, dans cet 
article, qu’« en mêlant de 15 à 95 parties de chlorure de soufre avec 100 parties d'huile 
de graine de lin, on obtient des produits semblables au caoutchouc et qui sont plus 
durs en proportion du chlorure de soufre qu'ils contiennent; ces produits ne sont 
attaqués ni par les acides modérément étendus, ni par les solutions aqueuses d’alcalis; | 
mais &/s finissent par être saponifiés dans les alcalis concentrés. 

Lorsqu'on fait usage d’une solution très concentrée, le coagulum, même après une 
longue ébullition, ne se dissout pas, mais se transforme en une masse visqueuse où 
gélatineuse. 

Un mélange d’huile de coton et d'huile de lard, traité par le chlorure de soufre, peut 
être rendu presque impossible à manier de la manière ordinaire; mais lorsqu'on le fait 
bouillir avec une forte solution alcaline pendant quelque temps, il est complètement 
désagrégé et laisse la portion insoluble du coagulum incolore après des lavages multi- 
pliés dans un filtre, jusqu’à ce que la réaction alcaline ait disparu. S’il s’est produit un 
corps non saponifiable, du lard ou de l'huile de lard, ce corps peut être aisément 
éliminé au moyen de l’éther. 

Par l'addition d’un acide au liquide filtré, les acides gras sont mis en liberté. La 
détermination de la glycérine et les propriétés des acides gras peuvent fournir un fil de 
découverte des huiles existantes et ne donnent point de produits solides insolubles dans 
le disulfure de carbone (1). 

Nous avons rencontré, ces jours derniers seulement, le singulier résultat dont nous 
allons parler et qui confirme la valeur de ce moyen de recherche. 

On a fait un mélange d'huiles de croton et de lard, lequel mélange n’a pas fourni de 
produit insoluble; il s’est dissous dans Je disulfure de carbone, en laissant uniquement 
un léger trouble. La dissolution a été évaporée, son résidu fut traité par le procédé de 
la saponification au moyen duquel l’huile de croton altérée fut séparée facilement de 
l’huile saponifiable. 

Ce résultat singulier monire que, malgré la présence possible d’une huile ou d’une 
graisse dans un mélange présentant l'apparence d'une substance insoluble dans le 
disulfure de carbone, nous pouvons retrouver cette huile ou graisse, s’il en existe, au 
moyen de la saponification. 

Une huile capable de subir, à la manière ordinaire, l’action du disulfure de carbone 
peut être mise hors d’état de se révéler elle-même par suite de l’action dissolvante des 
autres huiles en présence; mais, quoique ce singulier accident puisse se présenter 
accidentellement, il établit le fait que la réaction s’est produite, mème en dehors de 
l'apparition attendue d’un coagulum. 

. J'espère pouvoir revenir à l’étude de cette intéressante réaction dans un assez court 
délai pour examiner spécialement l'huile de lard et les mélanges lubrifiants. 

Nous avons obtenu plusieurs résultats d’une grande importance par la synthèse des 
glycérides gras, comme résultant des analyses de plusieurs mélanges huileux. À quel 
point il est possible de confirmer les résultats et les observations de Berthelot relatifs à 
la synthèse des huiles, je puis difficilement le dire; mais le fait qui est certain, c’est 
que nous pouvons reproduire avec les acides gras de l’huile de croton et la glycérine un 
composé parfaitement analogue à l’huile de croton primitive. Les points saillants sont : 
que les acides extraits des huiles de croton et purifiés ne donnent pas de produits inso- 
lubles avec le chlorure de soufre; mais en traitant ces acides par la glycérine dans des 


EE —  —"——" —"——— 


. (1) La détermination de la glycérine est faite dans la portion soluble extraite du coagulum, 
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tubes de verre peu fusible, hermétiquement scellés, à une température d'environ 500 
Fahrenheiït pendant plusieurs semaines, nous parvenons à reproduire l'huile de croton. 
D’après cela, les glycérides gras jouent un rôle dans la réaction due au chlorure de 
soufre, au moins dans le cas de l'huile de croton. il 

On trouve une intéressante application de cette partie du procédé dans! la reproduction 
du glycéride primitif, d’un échantillon d'huile fraîche, extraite d’un mélange au pétrole, et 
dans le fait d’établir si l'huile employée était de l’huile de eroton ou de l'huile de colza, 

Je ne puis, jusqu’à présent, comprendre pourquoi le chlorure de soufre produit des 
composés de couleur foncée ou même noirs avec les huiles oxydées. Le fait est dû, 
probablement, à la séparation de la glycérine. uodisé 

La stabilité des glycérides gras dans les huiles diverses est un fait de très grande 
importance et est plus fortement liée aux qualités siccatives d’une huile qu'ilne semble 
d’abord. — L’absorption de l’iode par une huile avant et après son exposition à l'air 
dans des vases tenus en des salles tièdes, de manière que le poids des huiles et l'étendue 
- de leurs surfaces soient identiques, peut donner une idée très précise des changements 
produits par leur oxydation. MALTE ET 

L'huile de pavot se comporte, relativement aux autres huiles, d'une manièreistexcep- 
tionnelle, sous ce rapport, que, par son exposition dans une assiette découverte à 4400, 
Fahrenheit, sa faculté d'absorber l’iode tombe de 135 pour 100 à 119 en dix jours. 

L'huile de colza, semblablement exposée, devient très grandement blanchie, mais 
tombe seulement de 10 pour 100. MON DCE | 

Une déduction dont l’importance est difficile à évaluer jusqu’à présent pour la chimie 
des huiles, c'est que, aussi longtemps que nous n'avons pu détruire la composition 
chimique des principes immédiats d’une huile, nous pouvons reproduire cette huile; et, 
en outre, qu’un glycéride contenant déjà une certaine proportion d’un acide peut être 
rendu capable de fournir, s’il n’est préalablement saturé, une plus grandè proportion 
de cet acide. TSLAITO 7 

Ce fait reçoit sa signification dans l’examen des relations de lhuïilerde: noix de coco 
et du beurre en tout ce qui concerne les acides volatls. 5 le 

(Chemical News.) 


Tubes à pression, leur emploi et leur construction. 
Par H. WARREN. 
(Chemical News, 20 avril 1888.) 


Les tubes à pression, communs, formés en général d’un bout de verre réfractaire ou 
tube à combustion dont les deux extrémités ont été scellées avec de grands soms etdans 
lesquels on enferme la substance destinée aux épreuves, sont à tous égards trop bien 
connus pour nécessiter une description. Mais, dans le but d'approfondir les recherches 
scientifiques, les chimistes ont souvent le vif désir d’une pression très forte pouragir 
sur des substances diverses, et, de tous les corps employés pour cette réalisation, aucun 
ne remplit Le but plus adiwirablement que le verre, à la fois sous le rapport de la faci= 
hté avec laquelle on le brise pour examiner les composés produits, après la fin des 
réactions et sous celui du moindre danger de souiller ces composés par des impuretés, 
comme dans le cas de l'emploi du fer ou même du platine. 

Cependant, quoique le verre des tubes à combustion, même de la meilleure qualité, 
résiste, en tubes soigneusement fermés, à des pressions considérables, à toutes les tem- 
pératures normales, déjà vers la plus basse température rouge, le verre ne tarde pas à 
se souffler, et il finit par crever. 

Pour empêcher ce mauvais résultat, j'ai fait usage, avec un grand succès, de tubes 
dont je vais présenter la description, destinés aux températures comprises entre 4009 
et 700° Fahrenheit. il 


dus 
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La substance à étudier est enfermée d’abord dans un tube à combustion ordinaire, 
exactement scellé aux deux bouts. On choisit ensuite un tube de cuivre d'environ 
deux pouces plus long que le tube de verre et permettant un intervalle d'environ 
un quart de pouce entre la surface extérieure du tube de verre et la surface intérieure 
du tube de cuivre. On emplit exactement cet intervalle entre les deux tubes avec de la 
magnésie bien sèche, puis on commence par visser l’un des chapeaux dont le tube de 
cuivre doit être muni en y introduisant la magnésie jusqu’à ce qu'elle dépasse un peu 
les bords du chapeau. On enfonce le tube de verre en le pressant doucement; on ajoute 
la magnésie par parties petites à la fois, graduellement, jusqu’à ce que l'espace soit 
complètement plein, en frappant le tube avec précaution pour assurer le tassementexact 
de la magnésie après chaque addition nouvelle. Si ce tassement est bien obtenu, le tube 
de verre doit être alors parfaitement assujetti, et demeurer tel malgré les secousses. ‘ 
Un deuxième chapeau à vis, préalablement rempli de magnésie, doit être ensuite vissé 
sur l’autre extrémité. 

On fait plonger alors le tube avec tout ce qu'il contient dans un bain de plomb fondu 
gardé bien exactement à la température désirée. 

J'ai pu obtenir d’excellents résultats par cette méthode : — entre auires, je citerai la 
décomposition des scories siliceuses par l’action de H?S04, — la décomposition de lar- 
gile réfractaire, qui peut être effectuée complètement dans l’espace d’une heure, et per- 
mettre l'évaluation de l’alumine qui, par toute méthode habituelle, exige de huit à dix 
heures. 

Pour des températures plus élevées pour atteindre la chaleur rouge, le tube extérieur 
doit être en fer forgé; la magnésie doit être remplacée par du sable fin. 

Au moyen de tubes construits d’après cette règle, j'ai souvent conservé le soufre à 
- une chaleur rouge pendant plusieurs heures, et produit la combinaison de ce corps 
exactement pesé avec la quantité équivalente de cuivre métallique. 

Je dois encore mentionner que, parmi les nombreux tubes dont j'avais fait la con- 
struction par ce procédé, deux seulement ont crevé. Naturellement il n’est pas inutile 
d'ajouter que l’on doit prendre de grandes précautions pendant la réaction. 


——— 
Sur les combinaisons de l’ammoniaque avec le dioxyde de sélénium 


Par CH. CAMERON et JOHN MACALLAN. 


(Chemical News, 27 avril 1888.) 


Les expériences dont nous allons parler ont été entreprises dans l'intention de déter- 
miner l’action de l’ammoniaque sur le dioxyde de sélénium. Elles ont eu pour résultat la 
découverte de deux composés nouveaux qui, d’après ce qu’on à pu établir relativement 
à leur constitution peuvent être, suivant nous, désignés de la manière la plus conve- 
nable par le nom de sélénosamates. Ce sont les composés de l'ammonium avec un acide 
(restant encore à isoler) auquel nous donnons le nom de sélénosamique. 


Préparation du sélénosamate neutre d'ammonium. 


L’ammoniaque, soigneusement desséchée par son passage au travers d’une série de 
tubes à potasse, à été conduite au sein d’une dissolution de dioxyde de sélénium dans 
l'alcool absolu. Après avoir été absorbée pendant quelque temps, des cristaux menus 
commencent à se déposer et, lorsqu'il s’est produit une précipitation complète, on filtre 
la partie liquide, on lave les cristaux à alcool et on les fait sécher dans un appareil à 
vide sur l'acide sulfurique. 

Le composé ainsi produit s’est trouvé être un sel déliquescent qui se sépare de sa 
dissolution dans l’ammoniaque alcoolique en prismes et pyramides hexagonaux, petits, 
mais très bien définis ; les deux formes se présentent souvent-en combinaison, 
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C’est une substance très instable, mettant continuellement en liberté de l'ammoniaque 
et tendant à produire un sel acide beaucoup plus stable. Un certain nombre de cristaux 
qu’on avait placés dans un flacon à large ouverture ont été trouvés après quelques 
semaines entièrement convertis en gr ands cristaux du sel acide. Il perd encore de 
l’ammoniaque lorsqu'on le traite par l'alcool ou par l’eau ; et lorsqu'on fait évaporer 

-sa solution aqueuse dans le vide, il reste des cristaux du sel ‘acide. 

Lorsqu'on le chauffe, il se convertit en sel acide d’un seul coup. 

En raison de cette instabilité, sa préparation est mieux faite dans un vide partiel, et, 
lorsqu'il est sec, il faut le mettre en flacon fermé, presque entièrement rempli et gardé ; 
dans un lieu froid. Avec ces précautions, on peut le préserver d'une décomposition sen- « 
sible pendant un temps considérable. 

Par l’action de l’eau il est converti, mais seulement en partie, en sélénite d’ammo- 
nium. Lorsqu'on ajoute du chlorure de baryum à sa dissolution aqueuse, neutre, il sex 
produit seulement un léger nuage, et plus tard, même après un repos de plusieurs 
semaines el une ébullition longtemps prolongée, le sélénium est précipité seulement en 
partie. 

Cependant l’addition d’un excès d’ammoniaque à la solution précipite un sel de 
baryum basique ; ce sel est à peine soluble dans l’ammoniaque alcoolique froide. 

4 gr. 6658 de la solution d’où les cristaux s'étaient déposés, ont laissé un résidu 
de 0 gr. 0134 réduit en sel acide, ce qui équivaut à la solubilité d’une partie dans 116 
à + 120. 

Chauffé avec l’ammoniaque alcoolique, il se dissout franchement ; mais, par le refroi- 
dissement, la liqueur reste longtemps sursaturée ; des cristaux continuent à se déposer 
pendant plusieurs jours. 

Il est très légèrement volatil aux températures ordinaires, soit dans le vide, soit dans 
un courant d’air. 

Comme on pouvait s’y attendre, la potasse en dégage lammoniaque d’un seul coup. 

L'acide sulfureux et le protochlorure d’étain le réduisent avec élimination de sélénium. 

Il n’est que légèrement attaqué par l’acide hydrochlorique ou l'acide nitrique froids, 
mais l’acide sulfurique concentré produit avec lui une action violente ; la chaleur dégagée 
fait vaporiser une partie du sel. Le chlore dirigé au travers de sa solution aqueuse le 
convertit complètement en séléniate d'ammoniaque ; réaction dont il a été fait un usage 
profitable pour son analyse. , 

0 gr. 7820 ont été dissous dans l’eau, saturés de chlore et additionnés de chlorure de 
baryum. Le séléniate de baryum produit pesait À gr. 5150 équivalant à un pourcen- 
tage de 76,84 de dioxyde de sélénium. 

L’ammoniaque a été évaluée par le procédé de Kjeldahl légèrement modifié à cause 
de la volatilité de la substance. 

0,5651 ont été mêlés grossièrement avec du permanganate de potasse dans un pelit 
flacon résistant, avec une baguette en verre ; après quoi l’on mit au fond du flacon un 
tube mince contenant 10 centimètres cubes d’acide sulfurique étendu ; on brisa ce tube 
en secouant le flacon soigneusement fermé d’un bouchon en caoutchouc. Puis on le 
chauffa à 150° pendant une heure dans un bain de paraffine. Les matières contenues 
dans le flacon, distillées avec de la potasse, ont fourni 0 gr. 13175 d'ammoniaque équi- 
valant au pourcentage 23.32. 

Ces résultats s'accordent avec la composition : 


2 H°Az. Se 0? = H:A7, Se O2H2Az, 


Calcul. Trouvé. 

SO O2 RAR PET EE PEAU DE 76,53 76,84 

H8AZ. 1,0 Lee se CCE Mae 23,47 23,32 
100,00 100,16 (1) 


(1) I y a là une erreur facile à vérifier; les nombres sont ceux de Se O2H3Az. (Note du traducteur.) 
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La solution alcoolique primitive de laquelle s’étaient déposés les cristaux a été trouvée 
contenant du sélénium. Pour établir la forme sous laquelle existait ce sélénium, on à 
fait, dans le vide, évaporer une partie de la dissolution jusqu’à siccité. Le résidu pesant 
0.666 traité comme on l’a dit plus haut a fourni : 

1 gr. 285 de séléniate de baryte, équivalant à 716.33 pour cent de dioxyde de sélé- 
nium, la proportion théorique du composé précédent montre qu’une partie de ce 
composé restait dans la dissolution après le dépôt des cristaux. 

On considère comme d’un grand intérêt de déterminer combien de l'azote du sel 
pouvait être précipité par le chlorure de platine. 

0 gr. 5772 furent, en conséquence, mêlés avec du chlorure de platine, additionnés 
d'alcool et abandonnés à eux-mêmes à froid. Le chlorure double obtenu pesait 1 gr. 5502 
équivalant à un pourcentage de 20.59 d'ammoniaque. 

0 gr. 4153 ont été employés à une seconde évaluation et ont fourni 1 gr. 1206 de 
chlorure double équivalant à 20.69 pour 100 d’ammoniaque. 

0 gr. 3835 ont été, pour une troisième estimation, évaporés avec du chlorure de 
platine ; mais le double chlorure obtenu, 1 gr. 0237, a présenté un pourcentage plutôt 
un peu plus faible, savoir 20.52. 

La moyenne des deux premiers résultats, 20.64, est égale aux 87.94 pour 100 de 
Pammoniaque totale et indique qu’en plus de l'azote basique, à peu près les trois quarts 
de l'azote contenu dans le radical du sel sont précipités par le chlorure de platine (1). 


Préparation du sélénosamate acide d’ammonium. 


On à fait bouillir une solution du sel neutre dans l'alcool absolu sur Le bain d’eau 
jusqu’à ce que les cristaux se fussent déposés. On décanta la partie liquide, on lava les 
cristaux à l'alcool et on les fit sécher dans le vide. Par l'analyse, ces cristaux se mon- 
trèrent formés d’un sel acide. ; 

On a trouvé, d’ailleurs, que le sel neutre exposé dans le vide au-dessus de lacide 
sulfurique pendant trente heures, était converti, dans ce temps, en sel acide de même 
composition que le précédent. 

Une partie du sel obtenu dans cette dernière condition a été soumise à l’anaiyse : 
pour déterminer le sélénium, on a pris 0 gr. 2, on a fait dissoudre dans l’eau, saturer 
de chlore et précipiter par le chlorure de baryum. Le séléniate de baryte formé pesait 
0 gr. 409, équivalant à un pourcentage de 81.11 de dioxyde de sélénium. 

Dans une seconde évaluation, 0 gr. 4268 ont fourni 0 gr. 8761 de séléniate de baryte 
ou 81.42 de dioxyde de sélénium. 

Le procédé Kjeldahl n’a pas paru convenable, dans le cas actuel, pour déter- 
miner l’ammoniaque, la proportion à laquelle il conduisait étant beaucoup trop faible, 
quoiqu’on ait fait durer pendant un temps considérable une température très élevée. 

La combustion avec la chaux sodée a aussi donné des résultats insuffisants, eu 
= 10e à la partie de substance décomposée par la chaleur employée, avec dégagement 

’azote. 

On a obtenu des résultats un peu meilleurs par le procédé de Dumas : 

0 gr. 4035 ont fourni 49 cent. c. 9 d’azote à 12° et 0.7716, ce qui conduit au pour- 
centage 18.09 ammoniaque. 

Une évaluation du sélénium dans les cristaux desséchés a encore été faite : 

0 gr. 1523 ont fourni 0.3134 de séléniate de baryte équivalant à 81.62 pour 100 de 
dioxyde de sélénium. 


 ——————— — 


(1) On croit devoir faire observer ici encore : les 20.64 pour 100 de l’ammoniaque totale représentent 
20.64 88.53 


Mn TT et laissent la formule SeO2H%Az. 


(Note du traducteur.) 
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Les résultats ainsi obtenus s'accordent avec la formule : 
2 Se02,3 H°Az = Az HH (Se O2. AH}, 


Préparé dans le vide Crist. dans lalcool 
A —< — Calcul 
1 2 3 — 
SCO RES uns . 81.42 81.11 81.62 81.30 
AL Ti RE 18.09 » » 18.70 
99.51 100.00 (1) 


Le sel ainsi obtenu est déliquescent et facilement soluble dans l’alcool 0% il se 
sépare en grande prismes. 

2'5r. 027 de solution saturée ont laissé un résidu pesant 0.1194, corn à une 
solubilité de 1 partie dans 16 d'alcool absolu à 14°. On n’a pas obtenu d’hydrate par 
l’évaporation de la solution aqueuse, mais les formes cristallines semblables à celles du 
corps séparé de l'alcool. Avec le chlorure de baryum, il se comporte tout comme le sel 
- neutre, ét donne seulement une précipitation partielle avec difficulté. [l possède une 
stabilité beaucoup plus grande que le sel neutre ; mais, comme le dernier, il est réduit 
par l'acide sulfureux et le chlorure stanneux, et oxydé par le chlore et l'eau. La potasse 
le décompose avec dégagement d’ammoniaque, mais les acides hydrochlorique, nitrique 
où sulfurique n’ont seulement qu’une faible action sur lui à froid. 

Tenu dans le vide ou dans un courant d’air, il est sensiblement volatil aux tempéra- 
tures ordinaires. Lorsqu'on le chauffe fortement, une partie du sel est sublimée sans 
décomposition, une partie est convertie en sélénite d’ammoniaque en même temps que 
le reste est décomposé en ammoniaque, eau, azote et un résidu de sélénium fondu. 

Dans le but d'évaluer la proportion d’ammoniaque précipitée par le chlorure de 
platine, 0 gr. 3140 employés ont fourni 0 gr. 6234 de chlorure double équivalant à 
15.26 pour 100 d’ammoniaque ; et eette partie précipitée correspond à 81.60 pour 100 
de la proportion totale d’ammoniaque dans le sel. 


Relations des sélénosamates avec les composés du soufre. 


Il est bien établi qu’il se forme un composé par Paction de l’ammoniaque sur le 
dioxyde de soufre, mais la description de ses propriétés montre qu’il ne correspond 
pas avec les sélénosamates, Ces derniers corps correspondent plus rigoureusement avec 
les composés formés par Le trioxyde de soufre avec l’ammoniaque. 

La molécule Se 0°, en effet, agit dans ses réactions exactement comme SO plutôt que 
comme le corps généralement considéré comme son analogue du soufre SO, + 

En résumé, nous avons entrepris la production d’autres sélénosamates, et nous 
espérons donner un compie rendu de nos recherches à une date peu éloignée. 


= Be 


Iodure d’amidon. 
Par H, Srocxs. | 
(Chemical News, 11 mai 1888.) 
Toutes les expériences préliminaires que j'ai tentées jusqu’à présent ayant été faites 


en présence de l’eau (Chenucal News, vol. LVI, p. 212) et le liquide contenant, en sus 
de l’iodure d’amidon, d’autres produits qui avaient servi à sa formation, tels qu'un 
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* 
le 


un ler 
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excès d'iode ou d’amidon, etc., il m'a semblé convenable d'essayer l’action de la chaleur 


sur l'iodure d’amidon sec, et, dans ce but, j'ai préparé de Piodure d’amidon pur en 


ajoutant une solution d'iode à de la pâte d'amidon faite avec l'eau. En ajoutant de | 


(1) Ces nombres s'accordent avec 4 SeO2, et non 2, (Note du traducleur.) 
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l'alcool, tout l'iodure d’amidon a été précipité de la solution; on l’a reçu dans un filtre 
et fait sécher avec précaution. La substance ainsi préparée était une masse noire bril- 
lante. | 

Un peu de cet iodure d'amidon a été chauffé pendant six à sept jours à 100° centi- 
grades sans aucune odeur perceptible d’iode et sans que sa couleur fût détruite. Cela 
est d'autant plus remarquable que, chauffé au contact de l'eau, il eût très promptement 
perdu toute sa couleur. 

Une autre portion de cet iodure sec a été chauffée dans un tube à une température 

plus haute que celle dont nous venons de parler; il ne se dégagea pas trace d’iode, il 
n’y eut aucun changement de couleur jusqu’à ce que des matières goudronneuses com- 
mencèrent à se produire. Alors on put observer de la vapeur d'iode mêlée aux produits 
de la distillation destructive. 
… L'iodure d’amidon est, par conséquent, un corps stable, non altéré par la chaleur 
seule, jusqu'’au-dessus de 100 au moins ; mais, au contact de l’eau, il est décomposé 
avec formation d'acide iodhydrique, en vases fermés ; avec volatilisation d’une partie de 
liode en vases ouverts, et conversion du restant en acide hydriodique. 

L'iodure d’amidon, lorsqu'il est sec, n’est pas modifié par la lumière solaire. 

Traité par l’eau, l’iodure d'amidon sec ne se dissout pas, et il faut une longue ébulli- 
tion avant de le décomposer; après cette décomposition, on à trouvé dans le liquide de 
lamidon et une trace d’acide hydriodique. 

Pour exécuter des expériences sur l’action du nitrate d’argent sur l’iodure d’amidon, 
jai divisé le produit en deux portions, c’est-à-dire précipité et liquide filtré; puis j'ai 
éssayé l'action de chacune de ces parties sur un mélange d’iodure de potassium el de 
pâte d'amidon. J'ai trouvé le précipité tout à fait sans action; mais le liquide filtré a 
produit immédiatement une couleur bleue; il est clair, par conséquent, que la substance 
qui met de l’iode en liberté est dans le liquide filtré. 

Là substance dégagée du nitrate est ou de l'acide nitreux, ou de l'acide nitrique, 
mais, n'ayant pu trouver que de l’acide nitreux seul, je conclus à l'équation suivante : 


9 Ag AzOS L 2 I + H:0 = Agl + Agl0® + 2 HazO?. 


Cette équation représente seulement l’action du nitrate d'argent sur V’iode, l’amidon 
ne subissant aucune altération. 

J'ai ensuite essayé l’action du sulfate d’argent au lieu du nitrate d’argent pour voir Si 
C'était l'acide nitreux qui produisait la couleur bleue; mais je fus surpris de W'ouver que 
la couleur bleue paraissait comme avec le nitrate d'argent. 

En réfléchissant à ces réactions, je n’en trouvai qu'une seule mention faite par Fre- 
Senius ; d'après ce chimiste, lorsque le nitrate d'argent agit sur l’iodure d’amidon, il se 
forme de l'iodure d'argent et de l’hypoïodite (iodate) d'argent, et l'on a: 


15 + 6 AgO.AzOs — AgO.IOS + 5 Agl (1). 
"Ceci demanderait exactement 3 H20, et HAzOS se produirait ainsi : 
15 + 6 AgAzO® + 3 H°0 = AgIO® 5 Agl + 6 HAzO®. 


A titre d'expérience préliminaire, on a précipité du nitrate d'argent par un excès 
d’iode, et le précipité fut débarrassé, par le lavage, de toute matière soluble. Ce préci- 
pité, ajouté à un mélange de pâte d’amidon et d’iodure de potassium, a donné immé- 
diatement non pas du bleu, mais aussitôt l'addition d'acide sulfurique étendu. 

L’acide sulfurique étendu, versé dans un mélange de pâte d’amidon et d’iodure de 
potassium, ne donne pas de bleu sans un contact un peu prolongé, lequel amène natu- 
'ellement une décomposition de l’iodure de potassium par l'acide sulfurique. 

Le sulfate d'argent a été précipité par l’iode, et le précipité débarrassé, par lavage, 


(t) IH y a un lapsus : + 6 AzO*. 


ï 


€ 
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de toute matière soluble; ce précipité, ajouté à de l’empois en pâte, n'a pas produit del 
bleu ; avec l'acide sulfurique étendu, le bleu ne s’est pas non plus montré; mais l'ioduren 
de potassium ajouté dans le mélange produisit immédiatement la couleur bleue. $ 
Ou essaya alors l’iodate d’argent; lorsqu'on l’eut mêlé avec de l’empois en pâte, des 
l'iodure de potassium et de l'acide sulfurique étendu, la couleur bleue se produisit” 
immédiatement. $ 
Les expériences qui précèdent servent à montrer l’action du sulfale d'argent su 
liodure d’amidon, action qui s’exerce naturellement sur l’iode. | 
La première modification consiste en une formation d’iodure d'argent et d'iodate, 
d’argent représentée par l’équation suivante : 


3 Ag2SO: + 6 1 + 3 H20 — 5 Agl + AglO® + 3 H:2S04. 


Mais il y a quelque action entre l'acide sulfurique mis en liberté et l’iodate d’argent, | 
et pour résultat de l’acide iodique entre en solution, et en agissant sur l'iodure des 
potassium, il dégage de l’iode qui se combine avec lamidon pour produire la couleur 
bleue; la réaction est: 


F 
5 
Fi 
4 


HIOS +5 HI — 6 I + 3 H:0. 


Pour cette réaction, il faut nécessairement un iodure soluble ou de l'acide Miro 
dique, parce que l'iodure d'argent n'est pas décomposé dans ces circonstances. 

On peut voir, d’après mon premier mémoire, quel appui ces expériences donnent aux 
conjectures de Mylius, que l’acide hydriodique est nécessaire à la formation de l'ioduren 
d’amidon; en considérant de près ces expériences, il est clair qu’elles prouvent juste le 
contraire de ses affirmations, et, de plus, que c’est l’iode libre, et non l’acide hydrio- 
dique et l’iode mélangés, qui produit la couleur bleue, en même temps qu'elles ouvrent 
une vue nouvelle sur l'action de l'iode libre et des sels d’ argent. 

A l’égard de la couleur bleue de l’iodure d’amidon, Pohl a établi qu'avec les divers 
amidons la couleur n’est pas la même; mais je l’ai trouvée la même dans tous les cas 
lorsqu'on faisait usage, dans chacun des cas, des mêmes proportions d’amidon et. 
d’iode. 

Une petite quantité d’iode donne un bleu indigo. 

Un peu plus d’ivde donne du violet. 

Et lorsque l’iode est en excès, il paraît du vert. 

Toutefois, l’iodure d'’amidon qui a été précipité par un excès diode était tout à fait 
bleu. 

La couleur bleue de l’iodure d'amidon est détruite par le permanganate de potasse 
qui, après un peu de temps, dépose de l’oxyde de manganèse. En pareil cas, l’'amidon 
est détruit. 

Les limailles de fer détruisent la couleur bleue; mais le zinc et l’acide sulfurique ne 
la font pas disparaître. 

La couleur est détruite par l’addition d’eau de brome à une solution d’iodure d'amidon, 
un grand excès d’amidon ne fait pas revenir la couleur bleue; mais en neutralisant avec 
soin par le carbonate de soude, on peut neutraliser tout le brome : l’iode est mis ainsi 
en liberté, puis la couleur bleue reparaît. Évidemment, la raison de la destruction du 
composé par le brome, c’est la formation du bromure d’ ‘iode, comme on l'a établi pré. 
cédemment. 

Le bichromate de potassium précipite le composé bleu, mais ne le détruit pas (1). 

L'iodure d’amidon chauffé avec de l'alcool est rapidement décoloré, même à une. 
température modérée, avec formation d’iodure d'’éthyle. En faisant bouillir la solution,” 
ce dernier est volatilisé. 


SAT DT TS ET RES TE URSS" 


(1) Erratum du Mémoire précédent. — Le bichromate de potassium, lorsqu'on l’ajoute à une solution 
d'iodure de potassium et d’amidon ne produit pas la couleur bleue; mais on fait paraître cette couleur 
bleue en ajoutant de l’acide sulfurique étendu. | 


BREVETS PRIS EN FRANCE. 1013 


Depuis la rédaction de mon précédent mémoire, MM. Hônig et E. Schubert ont publié 
un mémoire sur la lichénine (Wonatsh., VIE, p. 452 à 465, et Journ. Chem. Society 
CCCIIL, p. 427). Dans ce mémoire, ils prouvent que la lichénine n’est pas colorée en 
bleu par l'iode; mais que le bleu est dû à un amidon existant dans le lichen et qu'ils 
ont nommé amidon de lichen. 

La couleur bleue donnée par l’iode avec les amidons est, par conséquent, des plus 
caractéristiques, puisqu'elle ne se produit avec aucun autre corps, j'en ai la conviction. 


—_———————_—_—pna oo mmmemmmemmu me à 


CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES 
: ET SUR CEUX QUI S'Y RAPPORTENT 


Année 18SSS. — Février. 


ARTS CHIMIQUES. 
PRODUITS CHIMIQUES. 


187013. — 16 novembre 1887, Société Dusosc et Heuzev, quai du Mont-Riboudet, 38, 
Rouen. — Procédés de fabrication du chlorhydrate d’ammoniaque au moyen des sous- 
produits ammoniacaux dérivant de la fabrication du gaz et des chlorures métalliques. 

__ 187100. — 24 novembre 1887, Wizciaws, représenté par la Société Elsner et 
Nauhard, boulevard Magenta, 30, Paris. — Procédés de fabrication de matières servant 
au nettoyage de matières textiles et de fabrication de poudre blanchissante. 

— 187456. — 93 novembre 1887, ErRani et CARLIER, rue Saint-Bernard, 11, Paris.— 
Nigrosine et brun antique, mixtures pour la coloration des bois d’ébénisterie et autres 
du genre ciré. 

— 187178. — 24 novembre 1887, LoONGCHAMP, avenue de l'Opéra, 28, Paris. — Pré- 
paration directe de l'ammoniure de cuivre au moyen de minerais. 

__ 187207. — 25 novembre 1887, STAUB, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédé de préparation du monocarbonate de soude et de l'acide 
carbonique à l’aide du bicarbonate de soude. 

— 187243. — 96 novembre 1887, Martin, rue des Moulins, 12, Paris. — Perfection- 
nements dans la fabrication des aluns. 

__ 187962. — 28 novembre 1887, Kworr, représenté par les sieurs Blétry frères, 
boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Appareil pour l'extraction du sel des eaux salines 
et pour l'évaporation des liquides. 

=_ 487267. — 2 décembre 1887, LacoMBE, rue de Bourgogne, 41, Lille. — Nouveau 
mode d’épuisement des salins de betteraves. 

— 187320. — 30 novembre 1887, BREYER, représenté par Armengaud jeune, boule- 
vard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de microprécipitation pour l'épuration des 
jus sucrés, de la glycérine, de l’huile de la paraffine, de l’alcool, etc. 

_ 187384. — 3 décembre 1887, PARNELL et SIMPSON, représentés par Brandon, rue 
Laffitte, 4, Paris. — Perfectionnements dans l'utilisation du sulfate de chaux et du 
sulfate de baryte dans la fabrication des alcalis et de l'hydrogène sulfuré. 

_— 487498. — 9 décembre 1887, WeësTER junior, représenté par Armengaud jeune, 
boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Méthode et appareil pour soumettre l’eau conte- 
nant des impuretés à l’action combinée de l'électrolyse et de la filtration. 
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— 187499. — Le même. — Perfectionnements au traitement électrolytique des eaux 
vannes et de l’eau de mer dans le but de les décomposer et d’en retirer certains produits. 


— 187515. — 10 décembre 1887, Daupexarr, représenté par Thirion, boulevard 
Beaumarchais, 95, Paris. — Nouveau mode de fabrication industrielle du phosphate 
bicalcique hydraté, dit phosphate précipité, au moyen d’un phosphorite quelconque. 

— 187532. — 12 décembre 1887, Rapemann, représenté par Armengaud aîné, ruë 
Saint-Sébastien, 45, Paris. — Procédé de fabrication de pastilles d'acide carbolique. 


— 187513. — 12 décembre 1887, Mever, représenté par Albert Cahen, boulevard. 
Saint-Denis, 1, Paris. — Procédé de fabrication d’ammoniaque au moyen des résidus 
de mélasse, sans les carboniser, avec production simultanée d’acide oxalique et de sels, 
alcalins. à 


— 187515. — 13 décembre 1887, Nicouce, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé pour l’obtention du phosphore par le traitement, 
des phosphates de toute nature. È 

— 181605. — 14 décembre 1887, Barge, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Production et application industrielle d'un nouveau phos= 
phate de chaux solide non déliquescent et entièrement soluble dans l’eau. | 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 


— 187146. — 24 novembre 1887, Poucuor, rue Terme, 19, Lyon. — Encre à écrire 
préservant les plumes métalliques de l'oxydation. 


— 187365. — 2 décembre 1887, Société dite : FARBENFABRIKEN Worm FIEDR, Bayer 
et Ce, représentée par Dittmar, avenue de l'Opéra, 37, à Paris. — Procédé de fabrication 
de matières colorantes azotées teignant directement en bleu noir. 


— 187319. — 31 décembre 1887. La même. — Procédé de fabrication de matières 
colorantes brunes teignant directement. 


— 187471. — 8 décembre 1887, SociËré ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS 
CHIMIQUES DE SAINT-DENIs, représentée par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 
23, Paris. — Fabrication de matières colorantes azoïques orangées et rouges (invention 
Poirrier et Roussin). | 

— 187482. — 9 décembre 1887, SrancarteLp, représenté par la Société Matray, 
Schmitibuhl et C:, boulevard Henri-IV, 31, Paris. — Composition dite : /nkolium, 
destinée à améliorer la qualité et la fluidité des encres nouvelles en anciennes, ainsi 
qu’à assurer le bon fonctionnement des appareils des presses à imprimer. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 


— 187345. — 1er décembre 1887, Grüne, représenté par Josse, rue de Bondy, 48, 
Paris. — Perfectionnements apportés à la fabrication de la dynamite à l'aide du Kiesel-. 
gubr. 

— 1817348. — 1% décembre 1887, Turin, représenté par Chassevent, boulevard” 
Magenta, 11, Paris, — Nouveau genre d’explosifs dits : Zæplosifs métalliques. | 

: 
CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE. 


— 187178. — 24 novembre 1887, Moucné, rue Demours, 3, Paris. — Nouveau genre | 
de savon mou pouvant s’utiliser dans là parfumerie. 


BOISSONS. 


— 187469.— 8 décembre 1887, Coure, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- | 
chais, 95, Paris. — Vin de maïs. | 
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— 187554. — 10 décembre 1887, Purcu, à Tournemire (Aveyron). — Fabrication du 
cordova (vin muscat d’oranges). 

— 487555. — 10 décembre 1887. Le même. — Fabrication du suppremm sa 
mousseux d’oranges). 


VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


— 187177. — 24 novembre 1887, Sorer, représenté par la Société Sautter et de 
Mestral, rue Baillif, 41, Paris. — Purification préliminaire des alcools industriels avant 
la rectification définitive. 


— 187586. — 12 décembre 1887, Gongrroy, rue de Vaugirard, 175, Paris. — Procédé 
de désinfection des phlegmes d'industrie par l’hydrooxygénation. 


— 187546. — 12 décembre 1887, Gerpes, représenté par Thiriou, boulevard Beau- 
marchais, 95, Paris. — Procédé d'utiliser, pour en produire de l’alcool, certains sédi- 
ments et résidus provenant de la préparation de la bière. 


 — 187553. — 10 décembre 1887, Pugcu, à Tournemire (Aveyron). — Fabrication de 
lhespéride (eau-de-vie d'oranges). 
… — 187644. — 16 décembre 1887, LecHerBONNIER, représenté par Casalonga, rue des 
Halles, 45, Paris. — Nouveau système d’acétification transformant en vinaigre, en 


quelques jours, tous les liquides alcooliques, appelé : Système orléanais accéléré et 
simplifié. 


SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 
— 187438. — 9 décembre 1887, Mouuine, représenté par le sieur Abric, juge de paix 
à Avignon. — Nouveau procédé pour la préparation des pâtes glucosées. 


— 187593. — 15 décembre 1887, Lerace, à Bergerac (Dordogne). — Chocolat extra- 


nourrissant à l’extrait concentré du principe vivifiant des principaux animaux herbi- 
yores. 


AGRICULTURE. 
ENGRAIS ET AMENDEMENTS, 


— 187392. — 5 décembre 1887, CuaBry, rue Fontaine-Rouvière, 34, à Marseille. — 
Exploitation d’un produit dénommé : Amiante aphonolite. 


— 187497. — 2 décembre 1887, Wegster junior, représenté par Armengaud jeune, 
boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Perfectionnements dans le traitement des eaux 
vannes et autres liquides impurs par l’action électrolytique pour leur purification. 


ARTS TEXTILES. 
TEINTURE, APPRÈT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


— 4187155. — 93 novembre 1887, Carroz (dame), représentée par Taugé, rue Guil- 
hem, 5, Paris. — Nouveau produit tinctorial à base végétale pour teindre et empeser à 
froid. 

— 187174. — 94 novembre 1887, Grunaur, représenté par la Société internationale 
des inventions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. — Procédé perfeclionné 
et moyens employés pour la teinture du coton et autres matières fibreuses dans le noir 
d’aniline. 

— 187495. — 6 décembre 1887, GrAEMIGER, représenté par les sieurs Blétry frères, 
boulevard de Strasbourg, à Paris. — Procédé et appareils pour teindre, nettoyer, blan- 
chir et traiter de tout autre manière les fils sur bobines. 
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__ 487540. — 12 décembre 1887, ScaLoser, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 41, Paris. — Procédé et dispositif permettant de fixer, laver, blanchir ou 
teindre les tissus à l’état de tension. & 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET FONTE. 


— 487478. — 10 décembre 1887, Sourceau (dame), boulevard des Gallois, à Poissy È 
(Seine-et-Oise). — Procédés de composition d’une matière dile : Fonte aciéreuse. 3 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


__ 187078. — 18 novembre 1887, Roswac et Dumas, représentés par Delage, rue à 
Saint-Sébastien, 45, Paris. — Traitement métallurgique, par voie humide, des minerais 
naturels et artificiels (résidus d’usines) contenant, à l'état simple ou complexe, les 
métaux, zinc, cuivre, plomb, or et argent. 

_—_ 187106. — 21 novembre 1887, Farmer, représenté par Armengaud jeune, boulc- i 
vard de Strasbourg, 23, Paris. — Nouveau procédé de production de l'aluminium. 

—_ 487179. — 24 novembre 1887, Arkins, représenté par les sieurs Blétry frères, 
boulevard de Strasbourg, ?, Paris. — Nouvelle méthode pour séparer de leurs minerais 
l'or ou d’autres métaux. 

__ 487349. — 4e décembre 1887, Nerro, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 14, Paris. — Procédé d’extraction des métaux alcalins. 

— 187417. — 6 décembre 1887, Taverpon (les sieurs), rue Claude-Bernard, 19, 
Paris. — Nouveau procédé de fabrication de pièces mécaniques. 

— 187462. — 8 décembre 1887, Minoezerr et OLaRowsky, représentés par Danzer, 
rue Pascal, 40, Paris. — Procédé d'extraction du nickel et du cobalt des minerais qui 
les contiennent. 

— 187464. — 8 décembre 1887, Durarorr père et fils, boulevard Voltaire, 162, Paris. 
— Nouvelle fabrication d'objets en métal fondu, avec recouvrement d’un métal dur, 
embouti ou repoussé. 

— 487546. — 16 décembre 1887, Barruer, représenté par Mennons jeune, boulevard 
des Capucines, 24, Paris. — Procédé perfectionné d'étamage à chaud des objets métal- 
liques. 
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APPAREILS DE PHYSIQUE. 


— 187184. — 24 novembre 1887, GREISENBERGER, représenté par Josse, rue de Bondy, 
48, Paris. — Piles électriques à gaz pour usages industriels. 

— 187484. — 9 décembre 1887, Jourpan, représenté par la Société Matray et C?, 
boulevard Henri IV, Paris. — Nouvel appareil dit : Aréomanomètre. 

__ 187606. — 14 décembre 1887, Marx, représenté par Armengaud jeune, boulevard M 
de Strasbourg, 23, Paris. — Cloison perméable pour bains électrolytiques, piles élec 
triques, appareils d’osmose, etc. | 


Le Propriétaire-Gérant : D' QUESNEVILLE, 


oo 
Paris. — Imprimerie L. Baupon et C*, 2, rue Christine, 


LE MONITEUR SCIENTIFIQUE-QUESNE VILLE 


JOURNAL DES SCIENCES PURES ET APPLIQUÉES 


TRAVAUX PUBLIÉS A L'ÉTRANGER 


COMPTE RENDU DES ACADÉMIES ET SOCIÉTÉS SAVANTES 
TRENTE-DEUXIÈME ANNÉE 


QUATRIÈME SÉRIE.-TOME Ile. —1IIe PARTIE 


__—_—_ 
Livraison 561 SEPTEMBRE Année 1888 


= —  —  —————_—_—_——— — 


RECHERCHES SUR LA PORCELAINE 
(Suite et fin) (1). 


VI 
SUR LES PORCELAINES DITES CRAQUELÉES 


Par Cu. LauTu et G. DUTAILLY. 


On désigne sous le nom de craquelées des porcelaines dont la eouverte est fendillée 
d’une façon régulière, de façon à former sur la pièce une sorte de réseau. 

La craquelure est plus ou moins serrée : souvent elle se présente sous la forme de 
lignes brisées, très distantes les unes des autres; souvent au contraire elle est très fine 
et ressemble à des sortes d’écailles de poissons, ce qui lui fait donner, dans ce cas, le 
nom de truitée ; les Chinois la colorent au moyen de la fumée ou de l'encre de Chine ou 
encore avec diverses couleurs ; elle constitue alors une véritable décoration qui, par sa 
variété et son imprévu, est très appréciée des céramisles. 

Très fréquemment on voit, sur une même pièce, des zones de craquelé large à côté 
d'autres zones truitées et de parties parfaitement unies décorées en bleu sous couverte ; 
la juxtaposition de ces différents effets montre que les artistes qui ont exécuté ces pièces 
sont maîtres de ces effets, qu’on ne peut en conséquence attribuer à un hasard de fabri- 
cation. 

Il est vraisemblable qu’à l’origine ce n’étaient que des tressaillures, c’est-à-dire un 
véritable accident; l'étude patiente du phénomène l’a transformé et a permis de l’uti- 

liser comme moyen de décoration. 

Les craquelés sont d'autant plus appréciés qu'ils sont bien réguliers, que les mailles 
du réseau sont de même forme polygonale et non traversées par de longues lignes indé- 
pendantes, enfin que les fissures n’alièrent pas le glacé de porcelaine, de telle sorte 
que la main ne perçoive aucune solution de continuité sur la surface de la pièce. 

Nous avons recherché les conditions dans lesquelles il faut se placer pour obtenir le 
craquelé ; bien que le résultat de nos essais ne nous permette pas de donner une 
formule absolue, nous croyons que les règles que nous avons tirées de nos observations 
pourront utilement être consultées par les praticiens. 
nn 


(4) Voir Moniteur scientifique, livraison 557, 1888, mai, p. d13. 
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Le craquelé est dû à une différence entre le coefficient de dilatation de la couverte et M 
celui de la pâte sur laquelle elle est appliquée ; il résulte, en d’autres termes, de ce que 
la couverte, qui sous l'influence d’une température élevée s’est fondue à la surface de la 
pâte, ne prend pas pendant son refroidissement la même retraite qu’elle. Supposons 
qu’elle ne se contracte plus : on voit que, dans l'impossibilité où elle est de suivre le . 
même mouvement que la pâte, elle se fissurera, se fendillera plus ou moins régulière- & 
ment; les vides qui se formeront ainsi pourront être remplis de couleur et deviendront 
apparents ; s'ils sont bien réguliers, ils prendront le nom de craquelé. 

Comme nous l'avons dit plus haut, c’est une tressaillure, mais une tressaillure réglée; 
c’est donc l’étude de cet accident qui doit donner le moyen d’obtenir le craqueté. L 

On peut dire d’une façon générale que la tressaillure se manifeste, soit lorsqu'une 
pâte et une couverte, dont les composilions ont été mises en harmonie, ne sont pas 
cuites au point voulu, soit lorsque la pâte et la couverte ne sont pas en accord parfait 
pour une température déterminée. | 

Il faut donc tenir compte de ces trois facteurs et étudier successivement leur « 
influence. 

Examinons d’abord l’action de la chaleur. Dans une cuisson normale de porcelaine, = 
au moment où la température atteint son point le plus élevé, Le chauffeur retire du four 
des témoins constitués par des fragments de matière identique à celle qui est à cuire et 
disposés de façon à pouvoir être facilement prélevés dans une pile. 1 

Généralement on constate à cette première montre que la pâte commence à être 
transparente et que la couverte esi bien glacée; quelques instants après la prise de 
l'échantillon, il se forme des tressaillures qui sont l'indication d’un feu insuffisant. On 
continue done à chauffer ; une ou deux heures plus tard, un nouveau témoin retiré du 
four ne donne plus, au lieu d’un réseau de fendilles, que quelques tressaillures ; une 
nouvelle prolongation du feu est reconnue nécessaire et on ne s'arrête que lorsque 
l'expérience a prouvé que le refroidissement ne détermine aucun accident. Ainsi, l’accord M 
se fait petit à petit, sous l'influence de la chaleur, entre la pâte et la couverte ; la com-. 
binaison des divers éléments qui forment la pâte se fait peu à peu, et au fur et à mesure 
que cette combinaison a lieu, le coefficient de dilatation de la pâte se modifie jusqu’à « 
ce qu'il soit devenu exactement celui de la couverte elle-même. | 

C’est du moins ce qui se passe lorsqu'il s’agit d’une couverte simple comme celle dem 
Sèvres, formée, comme l’on sait, d’une seule substance. Comme en général la couverte 
est formée de plusieurs éléments, le phénomène est plus compliqué, puisque ce ne sont 
plus seulement les silicates de la pâte qui se transforment successivement, mais encore 
ceux qui constituent le mélange employé pour la couverte. 

Dans l’un et l’autre cas, il est probable d’ailleurs qu’il se forme entre la pâte et Jam 
couverte une combinaison partielle et qu’au contact des deux 1l existe une zone inter 
médiaire de composition moyenne et déterminant une sorte d’homogénéité qui maintient 
l'équilibre. ; 

La tressaillure n’est pas occasionnée seulement par un manque de feu; un excès de 
feu la détermine également et la raison en est facile à comprendre : si l’on prolonge lam 
cuisson lorsqu'on est arrivé au point où les coefficients de dilatation de la couverte et 
de la pâte sont identiques, la structure intime de la pâte continue à se modifier; les" 
éléments kaoliniques tendent de plus en plus à entrer en combinaison avec less 
fondants ; de nouveaux silicates se forment, possédant d’autres propriétés physiques, et 
comme les mêmes réactions ne se passent pas dans la couverte, l’accord qui existait à 
un moment donné est rompu de nouveau. 1 

Ces faits sont vrais non seulement pour les couvertes de grand feu, mais encore pour 
les émaux et les vernis de moufle qui sont fréquemment employés par les Orientaux et« 
qui actuellement sont aussi entrés dans la pratique de la décoration de notre porcelaine« 
nouvelle à Sèvres. L'accord n'existe entre ces émaux et la pâte à laquelle il sont destinés 
que si elle a été cuite à une certaine température; l’incuisson ou une cuisson trop forte 
entraine la tressaillure ou un autre défaut non moins grave, l’écaillage. Inversement, si, 
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au lieu d’émaux homogènes avec la porcelaine, on emploie ceux qu'on a préparés en 
vue d'obtenir des craquelés, on constate que le truité, bien régulier lorsque l'émail est 
appliqué sur une porcelaine cuite dans les conditions voulues, devient défectueux 
lorsque la porcelaine n’a pas atteint ou a dépassé le point convenable. 

En un mot le craquelé doit être considéré comme le résultat d’un fait momentané. 

On serait peut être porté à croire, d’après ce que nous venons de dire sur les cou- 
vertes de grand feu, qu’en arrêtant la cuisson très tôt, c'est-à-dire à la période où les 
tressaillures se manifestent encore, on aurait des porcelaines craquelées ; ce serait une 
grande erreur. La porcelaine, à cet instant, n’est pas encore faite ; la pâte est transpa- 
rente il est vrai, bien qu’insuffisamment, mais la combinaison de ses éléments n’a pas 
eu le temps de se compléter, et la rupture des pièces sera certaine après le refroidisse- 
ment, si l’on s’arrêtait à ce moment. Il faut absolument que la vitrification normale de 
la pâte soit obtenue ; il n’y a pas de porcelaine sans cela. 

Mais en raison de ce fait que la production des tressaillures est en connexité absolue 
avec la température atteinte, la détermination très exacte des diverses circonstances et 
du point final de la cuisson est une condition nécessaire du succès pour obtenir des 
craquelés. Nous avons cru devoir nous étendre sur ce point, parce qu'à Sèvres, où la 
multiplicité des fabrications et la nature essentiellement variable des enfournements 
entraînent de grandes différences dans le mode de cuisson, nous avons dû recommencer 
nos essais un grand nombre de fois, pour n’avoir pas tenu un compte suffisant de ces 
variations. 

Le point de cuisson étant bien fixé et arrêté, la pâte et la couverte étant convenable- 
ment réglées pour donner une porcelaine parfaite à cette température, il faut recher- 
cher les modifications à introduire dans la marche normale pour obtenir le craquelé. 

C’est uniquement par des changements dans la composition des matières à cuire que 
le but sera atteint ; c’est par un désaccord entre la pâte et la couverte, désaccord qu’on 
doit réaliser tout en produisant de la porcelaine. On peut y arriver, soit en modifiant la 
composition de la pâte et en conservant la couverte normale, soit en modifiant la com- 
position de la couverte et en conservant la pâte normale. 

La seconde méthode est la plus commode; au point de vue industriel, elle nous paraît 
plus pratique, pour plusieurs raisons: la première, c'est que les recherches sur la 
composition d’un mélange destiné à cuire à une température fixe sont très complexes, 
en raison du grand nombre de qualités que l’on exige d’une pâte : plasticité, facilité de 
travail, blancheur, transparence, résistance à la déformation ; la seconde raison, c’est 
que fréquemment on cherchera à juxtaposer le craquelé et la couverte normale; en 
modifiant la pâte de façon à obtenir du craquelé avec la couverte ordinaire, on sera 
* hltérieurement forcé de chercher une couverte qui ne craquelle pas sur cette nouvelle 
pâte : ce seront donc deux séries d'expériences au lieu d’une qu'il faudra poursuivre. 

La pâte dont nous nous sommes servis dans nos essais est celle que l’on emploie 
actuellement à Sèvres pour la fabrication du biscuit; elle est essentiellement feldspa- 
thique et argileuse, elle ne renferme que peu de silice libre. Sa composition est repré- 
sentée par les chiffres suivants : | 


DO RE TS ANR ee a as us 0 66 
RO ne = «= siaiche aus teter me ss tele el pieieie sieie 51e 27 
NOTES 08e OR COR AE SR CE 7 


Cette pâte cuit aux environs de 1 350o, le point de cuisson de la porcelaine dure ordi- 
naire étant d'environ 1 5200. 

Les recherches faites pour transformer dans le sens voulu la couverte normale qui 
sert à cette porcelaine, ont été absolument empiriques; en effet, si d’une façon géné- 
rale on connaît les lois de la fnsibilité des silicates multiples, on n’a aucune notion sur 
les rapports qui existent entre leur composition et leur coefficient de dilatation ; ce 
coefficient semble d’ailleurs varier avec la température à laquelle le silicate a été porté ; 
il est probable que la constitution chimique de ces silicates complexes se modifie avec 


H 


1020 RECHERCHES SUR LA PORCELAINE. 


les températures atteintes, par une répartition différente de la silice entre les bases avec 
lesquelles elle se trouve en contact. La connaissance de ces rapports n'aurait d’ailleurs 
que fort peu d’intérêt et d’importance dans le cas présent, parce que la couverte, se 
modifiant pendant la cuisson au contact de la pâte, ne possède plus finalement la 
même composition que celle dont on aurait auparavant et à grand’peine déterminé le 
coefficient de dilatation. , 

Dans tous les essais que nous avons tentés et malgré la persistance que nous y avons 
mise, nous n’avons pu obienir de craquelé sans modifier un peu en plus ou en moins le 
degré de fusibilité de la couverte normale. 

L’excès de fusibilité s’obtient par l'augmentation des alcalis ; la diminution, par 
l'augmentation de la silice ou de l’alumine. Dans l’un et l’autre cas, on est obligé de 
modifier les rapports de tous les éléments constitutifs de la couverte; on ne pourrait, 
sans cela, obtenir un composé glaçant à peu près convenablement à la température dem 
cuisson voulue ou qui ne se dévitrifie pas par l'effet d’un refroidissement lent. 

L’excès de fusibilité de la couverte entraîne de nombreux inconvénients : la pâte est 
trop facilement attaquée ; la rupture des pièces est fréquente ; si la couverte est posée 
mince, elle peut être absorbée et ne glace plus ; si on la pose épaisse, elle est exposée 
à couler au pied des vases, à former des bourrelets et à donner naissance à des cra- 
quelés très irréguliers, à cause de la différence des épaisseurs ainsi obtenues ; enfin, ces 
couvertes fusibles sont très altérables : elles donnent fréquemment lieu, lorsqu'on les 
passe en moufle, à des pustules ou à du mat. 

La méthode basée sur l'augmentation des éléments réfractaires est donc la seule con- 
venable ; il est probable, d'ailleurs, que c’est celle que suivent les Chinois : leurs cra- 
quelés présentent en effet généralement une glaçure un peu moins parfaite que leurs 
couvertes ordinaires, ce qu’il est aisé de vérifier sur celles de leurs pièces où les deux 
genres de couvertes sont jixtaposés. 

Nous trouvons à cette méthode plusieurs avantages : la pâte est très peu attaquée ; la 
couverte n’est pas absorbée; on peut donc la poser très mince et, dans ces conditions, 
les chances de ruptures deviennent faibles ; en effet, pendant la période du refroïdisse- 
ment, au moment où le retrait a lieu et où, sous l’influence de la différence de dilatabi- 
lité, le déchirement s'opère ; la couverte, peu épaisse par rapport à la pâte, cède sans 
entraîner de fissures dans cette dernière. 

C’est avec l’augmentation de la silice, correspondant à une diminution de l’alumine 
dans la couverte normale, que nous avons obtenu le craquelé le plus beau et le plus 
régulier. 

Après divers tâtonnements, nous avons définitivement adopté, pour la pâte dont nous 
avons parlé plus haut, la couverte suivante : 


FRA Van te. ENTRER A NL ce C 51.50 
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Voici le rapport des éléments qu'elle renferme, comparativement avec la couverte 
normale : c | 


Couverte Couverte 

pour craquelés. normale. 
SILVER RS RER ed, 79.42 «66.18 
Alumine Cr. PARA EVER EN PE LOIR 11.89 14.55 
Alcalig, x. 2 RS PRE ESRE Eu 5.81 3.55 
CHAUX. ets RE RER ere. 2.88 15.90 


Comme on le voit, la silice est considérablement augmentée ; le degré de fusibilité 
voulu a été maintenu par une forte diminution de l’alumine. 
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Avec l'augmentation de lalumine, on arrive également à obtenir du craquelé; en 
voici un exemple : 


he ns eos evene sense as tee 85.70 
ADP em ce os eee © e tons Mr ST ÉEÉ 14.18 
dede nm an ess ass encésetne 1.42 


TR de à à ee ee o sisioie ein 9 en nie e0e eee ee ; 69,92 
ANNE ER eee ss ee o « ee D Ie cie epeie eos 18.13 
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mais nous considérons cette dernière méthode comme moins avantageuse que la pre- 
mière ; le craquelé est moins beau et il nous a paru, de plus, que ces couvertes alumi- 
neuses entraînaient plus facilement que les autres la rupture des pièces sur lesquelles 
elles sont appliquées. 

Que l’on adopte l’une ou l’autre méthode, il faut toujours, dans le calcul des modifi- 
cations à introduire dans la composition de ces couvertes calcaires, considérer comme 
particulièrement favorable la substitution des alcaiis à la chaux; l'expérience nous à 
montré qu'ils donnent un craquelé plus beau. Comme les alcalis apportent à une 
couverte plus de fusibilité qu'une quantité équivalente de chaux, on peut, en outre, 
dans le cas des couvertes plus alumineuses, c’est-à-dire plus réfractaires, ne pas 
augmenter la proportion des bases. Dans l'exemple que nous avons choisi à dessein, on 
voit que la substitution des alcalis à la chaux a été complète; malgré la faible quantité 
d’alcalis et l'augmentation de l'alumine, le point de fusion est resté sensiblement le 
même. 

De l’ensemble des faits que nous avons observés non seulement sur la porcelaine dont 
il a été question jusqu'ici, mais encore sur une série d'autres produits que l’industrie 
privée ayait bien voulu mettre à notre disposition, nous avons cherché à tirer une règle 
générale pour l'obtention du craquelé. 

En comparant la composition des couvertes types pour une pâte déterminée et celle 
de ces mêmes couvertes modifiées pour donner du craquelé, on voit que ces derniers 
diffèrent du type correspondant par augmentation ou par diminution de lPalumine ; 
dans le premier cas, le degré de fusibilité nécessaire pour maintenir la glaçure esi 
obtenu par une addition des autres bases, dans le second cas par une diminution de ces 
bases et par conséquent dans une augmentation de la silice. 

Bien que nous ayons adopté, comme nous l'avons dit plus haut, une pâte usuelle à 
Sèvres et que ce soit par une modification de la couverte que nous ayons cherché à 
fabriquer des craquelés, nous voulons indiquer Îles essais tentés en vue d’arriver au 
même résultat en partant au contraire d’une couverte déterminée. Nous avons entrepris 
ces expériences parce qu'à diverses reprises les pièces recouvertes de craquelé s'étaient 
fendues : il était rationnel d'attribuer ces accidents à la texture siliceuse de la pâte; 
lorsqu'elle est combinée à sa couverte normale, elle présente le degré de résistance voulu, 
mais il n’en est plus de même lorsque la couverte es craquelée, c’est à-dire lorsque 
l'équilibre général est imparfait. IL y avait lieu d'essayer l'emploi de pâtes plus résis- 
tantes, en d’autres termes plus argileuses. : 

Nous avions également pour but de pouvoir adopter pour couverte la roche qui sert 
dans la fabrication de la porcelaine dure ordinaire de Sèvres : l'emploi d'une matière 
naturelle est toujours préférable à celui de mélanges artificiels. L'expérience d’ailleurs 
nous avait montré que même au feu de porcelaine nouvelle, la pegmatite glace convena- 
blement lorsqu'elle est appliquée sur une pâte appropriée qui en favorise la fusion. 

Pour donner à des pâtes plus argileuses, dont le point de cuisson est naturellement 
relevé, la possibilité de se transformer en porcelaine à la température voulue, il fallut 
y augmenter la proportion de feldspath ; sur de telles pâtes nous avons constaté que le 


craquelé s'obtient d'autant mieux que la pâte renferme moins de quartz. 


: 
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Pour ne pas élendre davantage l'exposé de ces recherches, nous nous contentons de 
donner le terme extrême de la série des essais entrepris dans cette voie; il est repré- à 
senté par la composition suivante : È 


KSOÏR... 20e late die se de CRIS SAT TIRE PER EEE 52.50 
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correspondant à : 


Pâte crue. Pâte cuite. 
SADIQ y LIRE ur 8 EST RENE Rent 58.5 63.57 
ATUMINE SE ER PRET RENE ER ER 28 » 30.44 
Alcalss ste a nu OT, DOUNIA IAE 5.5 5.98 
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L'émaillage des pièces destinées aux craquelés se fait normalement ; il est bon” 
d’opérer par trempage plutôt que par insufflation ; l'épaisseur de la couche de couverte 
doit être moyenne; elle influe sur les dimensions du craquelé et ce n’est que l’expé- 
rience qui pourra renseigner exactement le fabricant sur ce point. 

Si l’on veut obtenir du craquelé fin, il faut prendre l’une des formules que nous avons 
indiquées ; pour l’obtenir à mailles plus larges, on étend la couverte pour craquelé avec 
de la couverte normale; plus cette addition sera importante, plus les mailles seront 
élargies. 

Il est prudent de donner aux vases destinés à cette fabrication une épaisseur assez 
jorte ; on évitera ainsi toutes chances de rupture. 

Si l’on veut, comme les Chinois le font, juxtaposer les couvertes craguelées et la cou- 
verte ordinaire, on procède par réserve ou enlevage ; on peut, à ce moment, peindre 
avec des couleurs de grand feu sur les parties non émaillées ; lorsque la décoration est 
terminée, on la laisse sécher et on la recouvre ensuite, au pinceau, ou à l’aide de l’in- 
sufflateur, de la couverte appropriée. 


VII 
SUR LES COUVERTES DE PORCELAINE 


Par MM. Ca. LauTe et G. DurTaIzLY. 


Les couvertes sont des enduits terreux vitrifiables qui, appliqués sur une pâte de 
porcelaine, lui donnent sa glaçure et son éclat caractéristiques; elles se distinguent des 
vernis et des émaux par leur dureté ainsi que par leur point de fusion élevé, qui est 
égal ou presque égal au point de cuisson de la pâte. 

Les qualités qu’on exige d’une bonne couverte sont les suivantes : elle doit former à 
la surface du biscuit une glaçure transparente, régulièrement nappée, sans coulures, 
bouillonnements, relirements, ni parties mates; elle doit se fixer sur la pâte sans tres- 
saillures nt écaillage; enfin elle doit supporter sans altération les passages en moufle 
nécessaires pour la décoration. 

Chaque pâte, possédant un point de cuisson particulier et un coefficient de dilatation 
propre, exige la préparation de couvertes spéciales. | 

Si l’on introduit dans ces couvertes des oxydes ou des composés colorants auxquels 
elles puissent servir de fondants et qui soient capables de supporter, sans se volatiliser 
ou se décomposer, la température de la cuisson de la porcelaine, on obtient des cou- 
vertes colorées. 

. Comme un même oxyde peut, d’après la nature de la couverte à laquelle il est com- 
biné, donner des colorations très différentes, l'étude des couvertes colorées comprend 
l'examen de toutes les modifications qu’on peut apporter dans l’association des bases 
incolores ou des acides qui constituent les couvertes. 


NS Me LATE 
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Nous nous sommes proposé, dans ce travail, de chercher à déterminer quelques lois 
générales relatives à la composition des couvertes et de faciliter ainsi aux céramistes la 
solution d’une question qu’ils ont souvent à résoudre. 

Nous divisons notre étude en deux parties : la première a trait spécialement aux cou- 
vertes incolores; la seconde indique par quelles modifications, additions ou substitutions 
dans des couvertes incolores nous avons préparé notre palette de couvertes colorées. 


PREMIÈRE PARTIE. — Couvertes blanches ou incolores. — En comparant entre elles les 
compositions des différentes couvertes de porcelaine en usage en France ou à l’étranger, 
on constate que, d’une manière générale, ces couvertes peuvent être considérées comme 
le produit de la combinaison d’un silicate d’alumine avec un ou plusieurs silicates alca- 
lins, alcalino-terreux ou métalliques. En faisant varier la nature, la basicité et les pro- 
portions des divers silicates ainsi associés, on peut préparer un nombre pour ainsi dire 
illimité de silicates multiples possédant des points de fusion et des coefficients de dila- 
tation variables. Nous avons choisi, parmi les composés auxquels on peut ainsi donner 
naissance, un certain nombre d’entre eux de composition relativement simple et dans 


lesquels nous avons successivement introduit les différentes bases incolores dont l'emploi 


est industriellement possible; puis nous avons cherché à les comparer entre eux, au 
point de vue de leur application comme couvertes de porcelaine. 

Dans l’une des notes qu’il a ajoutées au Traité des arts céramiques de Brongniart, 
Salvetat a déjà indiqué quelques résultats intéressants obtenus par différents expérimen- 
tateurs sur la fusibilité des silicates et des borates alcalins, terreux et métalliques. Mais 
les composés étudiés s’éloignent beaucoup, en général, par leur basicité et leurs pro- 
portions relatives, de la composition moyenne des couvertes; d’autre part, il n’a été 


- donné aucun renseignement sur la façon dont ils se comportent dans leur application 


sur une pâte. 

Le mode opératoire à l’aide duquel ces résultats ont été obtenus consistait à soumettre 
à des températures déterminées, comme par exemple celle de la cuisson de la porcelaine 
dure à Sèvres, des creusets dans lesquels on avait introduit des mélanges intimes de 
matières simples en proportions convenables pour donner, après fusion, des silicates 
définis. Après le refroidissement, par l'aspect de la masse, on jugeait de la fusibilité et 
de la vitrification plus ou moins parfaite de ces silicates. 

Notre but étant plus particulièrement l’étude des silicates au point de vue de leur 
emploi possible comme couvertes, nous avons adopté un autre procédé : nos mélanges, 
intimement broyés sur la glace ou sous les meules, ont été mis én suspension dans l’eau 
et appliqués par trempage, comme pour l'émaillage ordinaire, sur des fragments 
dégourdis de diverses pâtes de porcelaine, cuisant aux environs de 4350°; ces échantil- 
lons ont été ensuite cuits, soit rapidement au four Perrot, soit lentement dans le four de 
porcelaine nouvelle de Sèvres. 

Les bases incolores que nous avons successivement associées à la silice et à l’alumine 
ont été les suivantes : - 


La potasse, 

La soude, 

La magnésie, 

La chaux, 

La strontiane, 

La baryte 

et l’oxyde de zinc. 


Nous avons donné à nos différents mélanges une composition telle que la basicité des 
silicates obtenus par leur fusion fût comprise entre les limites extrêmes que nous avions 
trouvé exister pour les couvertes les plus usuelles. Dans le cours de ce travail, nous 
exprimerons ce degré de basicité par le rapport de l'oxygène de la silice à l'oxygène 
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dn: ee An 
des bases, et, par abréviation, nous le désignerons par la notation L' Le plus souvent, 


nous avons pris ce rapport égal à 3.60, qui représente à peu près la valeur moyenne 
trouvée pour la pegmatite qui sert de couverte à la porcelaine dure de Sèvres. 

Les mélanges que nous avons préparés ont été généralement obtenus à l’aide de 
sable, de kaolin et d’oxyde ou de carbonate des autres bases. Pour les bases qui, comme 
la potasse et la soude, sont solubles dans l’eau, soit à l'état d’oxydes, soit à l’état 
de carbonates, nous avons dû le plus souvent recourir à l'emploi d’une fritte (silicate 
alumino-alcalin); toutefois, lorsque nous avons voulu introduire simultanément la 
potasse et la soude, et chaque fois que nous avons pu, par l'emploi de roches naturelles, 
arriver à la teneur en alcalis que nous désirions, nous avons fait usage de pegmatite ou 
d’un feldspath naturel, mélange en quantités à peu près équivalentes d’orthose et 
d’albite, dont la composition était à peu près la suivante: | 


Silices . 2 4 21 pures del duree CADRES RE 64.5 
Alumine...5843 Gus Lee Dracoumie o de ET RE 20.5 
Aloaliss Ne ne ue RE 2e 14 
Eau et perte. . ....... 4. eus see eee «ee SE EE 1 


Afin de simplifier l'exposé des résultats que nous avons obtenus, nous diviserons nos 
essais en trois séries principales : | 


A. — Silicates ne renfermant qu'une seule base associée à la silice et à l’alumine. 

B. — Silicates renfermant deux bases différentes associées à la silice et à l’alumine. 

Dans ces deux premières séries, les divers éléments ont été combinés entre eux suivant 
des rapports simples, de manière à former des composés bien définis. 


C. — Silicates renfermant plusieurs bases associées à la silice et à l’alumine. 

Dans cette troisième série, les divers éléments ont été combinés en rapports quelcon- 
ques. Les silicates obtenus ne correspondent plus à une formule chimique exacte ; ces 
mélanges ont été préparés empiriquement, d’après les résultats fournis par les deux 
premières séries. : 


SÉRIE À. — La formule générale générale des silicates que nous avons étudiés dans 
celte série peut s'exprimer par la notation suivante : | 


m Al05, nBO, pSiO* 


m, n, p, étant des coefficients variables, en rapports très simples, BO représentant 
chacune des bases incolores que nous avons indiquées plus haut. 

10 Silicates mAlO%,n K°0, pSi02. — Comme nous n’avions pas à notre disposition 
d'orthose, trop rare d’ailleurs à l’état de pureté pour qu’on puisse songer à Fappliquer 
industriellement, nous avons dû préparer ces silicates à l’aide de frittes potassiques. 

Les résultats ont été mauvais dans toutes nos expériences; de tels silicates plombent, 
même dans des liqueurs acides; leur emploi est donc très difficile; lorsque, à grand 
peine, on réussit à émailler un échantillon, il arrive presque toujours qu'après la des- 
siccation, des retirements ou des déplacements se manifestent; enfin de telles couvertes 
présentent le défaut capital de bouillonner pendant la cuisson. A ces graves inconvé- 
nients vient se joindre celui d’une altérabilité excessive, même après une fusion et une 
vitrification complètes. 

Nous considérons donc emploi de ces silicates comme impossible et l’exposé de nos 
expériences sur ce point comme superflu. Les seuls faits à mentionner sont les suivants : 
la fusibilité de ces silicates est d’autant plus grande que le rapport de l’alcali à l’alumine 
et celui des bases à la silice sont plus élevés; ces silicates sont très facilement absorbés 
(ressucés) par les pâtes à porcelaine, surtout lorsqu’elles sont très quartzeuses. 

29 Silicates m AO, n Na?0, p Si0?. — Les observations précédentes sont applicables 
aux silicates de celte catégorie. 


s pp 
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90 Silicates m ALOS, n Mg0, pSi02. — Quelles qu’aient été les proportions relatives 
d'alumine et de magnésie employées, quel qu’ait été le degré de basicité du silicate 
préparé, nous n'AVONS pu obtenir de silicate de cette catégorie fondant à la température 
de nos expériences, au point de donner une masse vitrifiée; les composés les moins 
réfractaires étaient simplement agglomérés et n’offraient presque point de transparence. 

30 Silicates mABO, nCaO, pSi0?. — La chaux favorise la fusibilité des silicates 
bien plus que la magnésie. Deux équivalents de chaux unis à un équivalent d’alumine 
donnent une couverte de basicité normale (3.60) glaçant convenablement entre 1300 
et 13500. 

Les composés essayés ont paru d’autant plus fusibles que le rapport de la chaux à 
l’alumine y était plus élevé. 

Le tableau suivant indique la composition de quelques-uns des mélanges préparés en 
vue d'obtenir des silicates alumino-calcaires (1) : 


. A Kaolin 
NUMÉROS.| FORMULES. — Sable. Craie. Si 02 A12 03 Ca0 
B calciné. 
3 A1203, 4 CaO| 3,60 - 49 53 21 72,29 15,95 11,76 


2 
à AI0%. 3Ca0l 3,60 | 33,85 | 53,71 | 22,34 | 72,20 | 45,30 | 12,50 
103, 2 Ca0| 3,60 | 929,62 | 55,23 | 26,53 | 71,67 | 13,44 | 14,89 
10%, 3Ca0l 3,60 | 22,80 | 57,03 | 32,74 | 70,52 | 11,27 | 18,51 
A10%, 2Ca0| 4,00 | 29,62 | 63,17 | 26,53 | 73,78 | 12,44 | 13,78 


QE & C2 RO 


Dans les conditions de nos expériences, À et 2 ont mal glacé et se sont incomplète- 
ment vitrifiés ; 3 est bien fondu; 4 donne une belle couverte sur la porcelaine nouvelle; 
5, qui renferme le même rapport d’alumine et de chaux que 3, mais est plus siliceux, 
se comporte à peu près comme 2. 

D'autres mélanges, encore plus siliceux, ont à peine éprouvé un commencement de 
fusion. 

En général, les couvertes exclusivement calcaires sont moins transparentes que les 
couvertes qui renferment des alcalis (soude ou potasse) ; elles sont sujettes à présenter 
le défaut de pointillé, connu sous le nom de coque d'œuf. 

La glaçure obtenue avec ces couvertes est moins belle sur les pâtes très quarizeuses 
et peu kaoliniques que sur les pâtes plus kaoliniques et feldspathiques. 

Bo Silicates m Al05, n BaO, pSiO?. — La baryte, substituée à la chaux, équivalent 
pour équivalent, donne des silicates un peu plus fusibles que ceux de la catégorie pré- 
cédente. Elle donne, en certains cas, des couvertes assez bien glacées et bien transpa- 
rentes, mais elle nous a paru sujetle à provoquer des bouillons; elle développe la 
tressaillure plus que la chaux. 

Parmi les mélanges barytiques que nous avons préparés, nous indiquerons les sui- 
vants : 


a  — —— 


(1) Nous n’avons pas cru devoir développer complètement Îles formules des silicates obtenus, qui, par 
leur complication, rendraient les comparaisons difficiles. En particulier, pour le tableau ci-dessous, les for- 
mules développées seraient : 


1 15 Al03, 20 CaO, 117 SiO? 
2. 10 Al203, 43 CaO, 81 Si? 
8. A120%, 2 Ca0, 9 Si0? 
4. 3 ALO®, 13 CaO, 84 Si0? 
5. AO, 2 CaO, 10 Si0? 


Nous avons préféré, en n’employant que des coefficients simples, faire saisir les différences que ces 
silicates présentent entre eux. 
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Kaolin Carbonate 


NUMÉROS.| FORMULES. A 
calciné. 


3 A1203, 4 BaO 13,29 | 26,49 
A1203, 2 Ba0 10,86 | 32,22 
A1203, 3 BaO 8,54 | 37,80 
AL03, 3 Ba0 51,50 8,07 | 35,70 


Chauffés dans le four de porcelaine nouvelle, à la température d'environ 1350o, ces 
mélanges ont donné les résultats suivants : 

6 a éprouvé un commencement de fusion, mais il est bouillonné; 

7 est assez bien vitrifié et glacé; 

8 est parfaitement glacé et bien transparent; il ne tressaille point sur les pâtes ren- 
fermant beaucoup de quartz; 

9, qui ne diffère de 8 que par une acidité plus forte, est intermédiaire entre 6 et 7. 

Les échantillons, cuits rapidement au four Perrot, sont en général mieux glacés et 
moins bouillonnés que ceux qui ont été cuits et refroidis lentement dans un grand four. 


6° Silicates mABO3, n SrO, p SiO2. — On obtient, à l’aide ce la strontiane, des 
résultats à peu près identiques à ceux que fournit la baryte. Toutefois, la strontiane 
donne un peu moins de fusibilité que la baryte. Elle ne provoque pas de bouillons 
comme cette dernière. 

Les mélanges préparés à laide’ de cette base dérivent de ceux que nous avons indi- 
qués, dans la catégorie précédente, par la substitution au carbonate de baryte d’une 
quantité équivalente de carbonate de strontiane; celui qui renferme trois équivalents de 


Strontiane pour un équivalent d’alumine et possède un degré d’acidité de Fe 3.60 a 


glacé assez convenablement à la température de nos expériences. 


10 Silicates mATO?, n Zn O, p SiO?. — Aucun des mélanges préparés avec l’oxyde de 
zinc n’a pu fondre dans les conditions où nous nous placions; quelques-uns se sont 
agglomérés. Les limites entre lesquelles ont varié les compositions des silicates que 


AO: 
2 2 2 72 A , , e 3 
pour le degré d’acidité T Les résultats obtenus avec l’oxyde de zinc sont donc tout à 
fait comparables à ceux que donne la magnésie. 

Cette première série d'essais permet de classer de la façon suivante les bases essayées 
au point de vue de la fusibilité qu’elles apportent à un silicate double alumineux, dans 
lequel elles se substituent les unes aux autres en quantités proportionnelles à leurs 
équivalents : 


nous nous proposions d'obtenir ont été de 1 à 3 pour le Re Qu ba et de 3.60 à 2.40 


Poids atomique. 


M D are TE ET 94.27 = 
2° SOUS NET le eut» vs eo « ste & 62.08 se 
D CE A nes su h » can nraceié 153,20 
: ; 
RE EE 2 
6°, Magnésie SR Run... 40 
19, Oxyde;0e 7ine, 2 RES es 40 81 Oxyde métallique. 


On remarque qu’en groupant ensemble les bases en bases alcalines et alcalino-ter- 
reuses, ce sont dans chaque groupe celles qui possèdent le poids atomique le plus élevé 
qui donnent le plus de fusibilité. Le fait se vérifie également, pour les bases métalliques; 


nous n'avons, à la vérité, expérimenté que l’oxyde de zinc; mais il est bien connu et 


et que, dans le silicate alumino-calcaire, nous fassions varier le rapport 
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bien établi que l’oxyde de plomb, qui sert pour les émaux de moufle et qui possède un 
poids atomique plus fort que l’oxyde de zinc, donne plus de fusibilité que celui-ci. 
Nous avons cru remarquer également que le même ordre de classement peut être 
adopté pour exprimer la tendance de ces différentes bases à provoquer la tressaillure. 
Enfin, d’une manière générale, nous avons constaté que, dans les limites dans les- 
quelles nous avons fait varier la composition de nos divers mélanges, la fusibilité est 
d'autant plus grande que le rapport de l’alumine à la base associée est plus faible et le 
degré d’acidité moins élevé; toutefois, cette règle ne doit pouvoir être applicable 
qu'entre certaines hnites, et pour chacune des bases essayées, il doit exister une valeur 


base incolore 
DR DO rt ———————— — 
alumine 
d'acidité donné. Si nous considérons, par exemple, la chaux avec laquelle nous avons 
pu oblenir une couverte parfaitement fondue à la température de nos expériences, 
chaux 
alumine 
de O à l'infini, nous aurons, comme termes extrèmes de notre série, d’une part du 


correspondant à un maximum de fusibilité pour un degré 


«Gilicate d'alumine simple, d'autre part du silicate de chaux, tous deux également 


Nr hr à LE 


4 


chaux 
A PET correspondant 


infusibles ; il est donc certain qu’il existe une valeur du rapport AL 


base incolore 

alumine 
est d'autant moins forte que la base considérée donne des silicates simples moins fusi- 
bles ; nous avons cru observer que pour la magnésie, par exemple, elle est très voisine 
dé 2, tandis que pour la chaux elle serait supérieure à 5. 


à un maximum de fusibilité. Il nous a paru que cette valeur du rapport 


Sérre B.— En associant en proportions convenables deux mélanges à bases différentes, 
hoïsis parmi ceux que nous venons d'indiquer dans nos essais de la première série, on 
obtient après fusion un silicate renfermant deux bases incolores combinées à la silice et 
à l’alumine. Il était intéressant de rechercher si ce nouveau silicate présente un degré de 
solubilité inférieur, égal ou supérieur à la moyenne de ceux des deux mélanges compo- 


“ sants : la connaissance de la loi de variation de cette fusibilité pourrait, en effet, si elle 


était suffisamment simple, permettre de préparer facilement une couverte fondant à une 
température donnée, à l’aide de deux autres couvertes plus ou moins fusibles. 

Pour chercher à déterminer cette loi, nous avons mélangé deux à deux Îles silicates 
de chacune des bases essayées, en choisissant de préférence, pour opérer ces mélanges, 
ceux que nos premiers essais nous avaient indiqués comme étant les plus propres à 
remplir le rôle de couvertes aux températures dans lesquelles peuvent cuire les diffé- 
rentes pâtes de porcelaine. 

La composition des silicates obtenus par la fusion de ces divers mélanges peut 
s'exprimer d’une manière générale par la formule 


mAl20:,nB',pB",qSi0? 


B' et B' désignant successivement les diverses bases essayées, m, n, P, q, étant des fac- 
teurs variables dans des rapports simples, pour lesquels nous avons le plus souvent 
adopté les valeurs suivantes : 


il 
1 
1 


WU 


Qt 3 À 


9 


Ces nombres correspondent à un silicate renfermant équivalents égaux des trois bases 


4 et présentant le degré de bascité é = Due 


2 
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Nous diviserons les mélanges de cette série en différentes classes, suivant que les 
bases des mélanges composants seront de même espèce ou d'espèces différentes. 


19 Mélanges à bases alcalines. — La seule association qui puisse ainsi exister est celle 
de la soude et de la potasse. Nous avons indiqué dans la première série les défauts que 
presentent les couvertes obtenues à l’aide des frittes : les inconvénients que nous avons 
signalés se sont renouvelés pour la plupart des mélanges dans lesquels nous avons 
voulu introduire simultanément de la soude et de la potasse ; nous avons toutefois pu 
préparer quelques mélanges à bases alcalines avec le feldspath : en faisant varier le 
degré de basicité d’un mélange feldspathique dans lequel le rapport de l’alumine aux 
alcalis est exprimé par la formule 7 A1205,6 Na KO, nous avons composé la série sui- 
vante : 


; A Kaolia L 
NUMEROS. — Feldspath. pe: Sable, Si02. A1203. NaK0O. 
B calciné. 
10 3.60 85.70 1.42 14.18 69.92 18.13 11.95 
Al &.00 85.70 1.42 21.96 72.09 16.83 11.09 
12 L.40 85.70 1.42 29.74 73.95 15.70 10.35 
13 4,80 85.70 1.42 37.52 75.50 14.69 9.81 
14 5.20 85.70 1.42 45.56 77.08 13,81 9,41 
15 5.60 85.70 1,42 53.07 78.33 13.07 8.60 


Aucun de ces essais ne s’est complètement vitrifié à la température de nos expé- 
riences : le n° 10, seul, a glacé convenablement en donnant un assez beau craquelé. La 
fusibilité de ces silicates va en décroissant de 10 à 45 ; il y a lieu de remarquer que la 
pegmatite, qu’on emploie à Sèvres comme couverte de la porcelaine dure dont le point 
de cuisson est d'environ 15250, rentre dans cette série, où elle s’intercale, d’après sa 
composition actuelle, entre les n°s 10 et 11. De cette observation on peut conclure qu’à 
l’aide du feldspath on ne préparera de couvertes exclusivement alumino-alcalines que 
pour des pâtes dont le point de cuisson est assez élevé, soit environ 14500 au moins ; 
pour des pâtes cuisant à plus basse température, on sera obligé, pour éviter les acci- 
dents qu’occasionne l’emploi des frittes, d'introduire dans les mélanges une base nou- 
velle de forme insoluble, soit par exemple la chaux à l’état de craie. 


2° Mélanges renfermant une base alcaline et une base alcalino-terreuse. —Ces mélanges 
n'ayant pu être obtenus qu’à l’aide de frittes ont donné naissance aux accidents déjà 
signalés et seraient pratiquement d’un emploi impossible, Toutefois, en opérant avec 
beaucoup de précautions avec des frittes tout récemment préparées et qui n’avaient pu 
être encore que très peu attaquées par l’eau, nous avons obtenu d’assez belles glaçures 
bien transparentes, et sans tressaillures, fondant dans les conditions de nos expériences, 
à l’aide du mélange de la chaux avec la potasse ou la soude. L'association d'un alcali 
avec la baryte et la strontiane à également donné d'assez bons résultats. Dans les 
mêmes conditions, la magnésie et l’oxyde de zinc n’ont pas donné de composés suffi- 
samment fusibles. 

Nous croyons inutile d'indiquer ici les mélanges et les compositions de frittes dont 


nous nous sommes servis pour ces essais, puisqu'ils ne sont pas susceptibles d’appli- 
cations. 


4° Mélanges renfermant deux bases alcalino-terreuses, — Nous nous bornerons à indi- 
quer ici les résultats donnés par les silicates de la formule 


AL:05,B',B”, 9 SiO2 


dans laquelle B’ et B” désignent successivement les différentes bases alcalino-terreuses 
CaO, Mg0, BaO, SrO, sur lesquelles ont porté nos essais. ? 


+ 
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Les mélanges que nous avons ainsi préparés ont été obtenus à l’aide des dosages 
suivants : 


NUMÉROS. dns Sable. sus Craie. | Magnésie. rs à Il ro) 
EMPLOYÉES. calciné. baryte. strontiane. 
16 Ca0, Mg0 D5.23 29.62 13.27 5.31 » » 
17 Ca0, Ba0 95.23 29.62 13.27 » 26.14 » 
18 CaO, Sr0 55.23 29.62 13.37 » » 19.57 
19 MgO, Ba0 55.23 29.62 » 5.31 26.14 » 
20 MgO, SrO 55.923 29.62 » 5.31 » 19.57 
21 BaO, Sr0 05.23 29.62 » » 26.14 19.57 


- Les silicates obtenus par fusion de ces mélanges présentent les compositions centé- 


. simales suivantes : 


NUMÉROS. Si02. A1205. Ca0. Mg0. Ba0, SrO. 
16 73.21 13.73 7.62 5.44 » » 
17 63.47 11.91 6.60 » 18.02 » 
18 67.35 12.64 6.99 » » 12,92 
19 64.69 12,14 » 4.81 18.36 » 
20 68.79 12.90 » 5.12 » 13.19 
2 60.73 11.39 » » 17.24 11,64 


En général, ces mélanges n’ont pas fondu complètement à la température de nos 
expériences. 


16 a commencé à fondre, mais il est resté mat et opaque ; 
17 est assez bien glacé, mais il reste un peu louche ; 

18 est assez bien, mais il est encore insuffisamment glacé ; 
19 est resté mat comme 16 ; 

90 n’est pas transparent et il commence à peine à glacer ; 
91 a assez bien glacé, mais il manque de transparence. 


50 Mélange renfermant une base alcalino-terreuse et de loxyde de zinc. — En employant 
équivalents égaux d’alumine, d'oxyde de zinc et de base alcalino-terreuse, nous avons 
préparé les mélanges suivants : 


taoli te | Carbonate 
NUMÉROS.| BASES, Sable | F8 | OU | Craie. | Magnésio. por RUE 
calciné. de zinc. baryte. | strontiane. 
22 Zn0, CaO | 55.23 | 929.62 | 10.75 | 13.27 à “ < 
23 + Zn0; Mg0 55.23 29.62 10.75 Ê 8.34 & x 
2% Zn0, BaO | 55.93 | 929.62 | 10.75 : 5 26 44 F 
25 Zn0, Sr0 55.23 | 929.62 | 10.75 5 : à 19 57 


“ Ils donnent après fusion les compositions centésimales suivantes : 


f 
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NUMÉROS. Si02. A1205. Zn0. Ca0. Mg0. Ba0. Sr0. . 
29 69.34 13.01 10.44 7.21 » » » | 
93 70.81 13.28 10.65 » 5.26 » » 
2% 61.65 11,57 9.28 » » 17.50 » | 
25 65.37 12,26 9.53 » » » 12,54 


29 commence à transparer et semble plus fusible que le silicate dans lequel l'oxyde 
de zinc est remplacé par une quantité équivalente de magnésie ; 

93 est simplement aggloméré et n’a point fondu ; 

94 commence à glacer et à transparer ; 

95 éprouve un commencement de fusion, mais n’est point encore transparent ni bien 
glacé. 

Les fusibilités que nous avons observées dans cette seconde série d’essais nous ont 
paru en général être à peu près les moyennes des fusibilités des silicates composants, 
surtout quand nous avons associé deux bases de même espèce : la fusibilité semble être 
un peu supérieure à la moyenne quand on emploie simultanément deux bases d'espèces 
différentes. Ainsi les silicates A1205, 2 MgO, 9 Si0? et Al203, 2 Zn0, 9 Si0?, qui dans la 
première série avaient présenté un degré à peu près égal d’infusibilité, ont, mélangés 
en quantités équivalentes au silicate APO5, 2 CaO, 9 Si0?, donné des silivates de fusi- 
bilités différentes; celui à base d'oxyde de zinc est devenu plus fusible que celui à base 
de magnésie. 

Nous avons réuni dans le tableau ci-dessous les résultats de cette seconde série 
d'essais : les bases essayées y sont rangées en colonnes verticales et en colonnes hori= 
zontales : au point de rencontre de chaque colonnne verticale et de chaque colonne hori- 
zontale, nous avons indiqué le résultat obtenu par l'association des deux bases. 


K20. Na20. Ms0. | Cao. Ba0. Sr0. Zn0. 


Fond à une 

79 température 
K?0, inférieure 
à 43500. 


QE —_—__—_—_——_————— | — ——_—_—_—_— | —__——_——— | ————— | —_—— 


Fond à une|Fond à une 


n température | température 
Na?0. inférieure | ‘inférieure 4 ? ? * 
à 43500. à 43500. 


N'a pas fondu] Commence 2 
Mg0.  Lomplètement.| à fondre. Na pas fondu. dé > » * 
Ca0 Bien fondu Bien fondu Commence Assez bien 
5 et bien glacé. |et bien glacé.| à fondre. fondu. ji ü ” 

Presque Presque Codmence Na À bi 

Ba0. complètement| complètement|  ; $ sea ser ES » » 
fondu. fondu. à fondre. fondu. fondu. : 
Presque Presque C x ; 4 

SrO. complètement | complètement ommence À peu près Assez bien Assez bien à 
fondu. fondu. à fondre. fondu. fondu, fondu. 

Zn0. Commence Commence Commence Commence Commence Commence 


à fondre. àfonre. | fondre. | fondre. | Afondre, | àfondre. | +P2s on, 
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Sérir C. — Les deux séries d'essais que nous venons d'exposer montrent que les 
mélanges renfermant des alcalis sont ceux qui nous ont donné les couvertes les plus 
transparentes et les mieux vitrifiées. Nous avons pu, il est vrai, obtenir sans alcalis, par 
exemple uniquement avec la chaux, des couvertes bien glacées, mais elles étaient tou- 
jours un peu louches et un peu opaques, comme si une cristallisation confuse se fût 
produite dans leur masse. Dans l'étude que nous avons déjà signalée sur la fusibilité des 
silicates, Salvetat dit à ce sujet : « Les silicates aïicalins ne présentent jamais d’appa- 
rence cristalline ; ils tendent même à s’opposer à la cristallisation des silicates terreux, 
en conservant au composé multiple l'aspect vitreux. C’est sur cette propriété qu'est 
fondé l’art de la vitrification, » 

Nous avons signalé plus haut les raisons qui nous font rejeter l'emploi des frittes 
pour composer des couvertes alcalines et montré d’autre part que la pegmatite ou felds- 

“path, produits naturels auxquels on a recours pour introduire des alcalis dans une 
“couverte, ne peuvent fournir des couvertes que pour des pâtes cuisant à peu près au 

même point que la porcelaine dure. Pour obtenir des mélanges plus fusibles, il est 
“nécessaire d'y introduire une nouvelle base doni le silicate soit un fondant pour le 
- silicate d’alumine. 


La chaux étant le corps le plus susceptible d’une application industrielle dans ces 


; conditions, nous avons, dans cette troisième sérle, étudié plus spécialement les variations 
(le fusibilité de mélanges alcalino-calcaires obtenus par l'addition de la craie et du sable 
à de la pegmatite ou du feldspath, et dans lesquels nous avons fait varier les propor- 
lions relatives des divers éléments composants, sans nous occuper de la constitution ou 
— de la formule chimique des nouveaux silicates formés. | 
Nous avons ainsi constaté tout d’apord que si l’on augmente, soit la silice, soit 
- l'alumine, au détriment des autres éléments et en conservant à ces derniers les mêmes 
proportions relatives, on diminue la fusibilité du silicate résultant, et inversement on 
accroît la fusibilié en diminuant la silice ou l’alumine à l’avantage de la chaux ou des 
alcalis. : 

Si la diminution de l’alumine a lieu au bénéfice de la silice sans que la quantité de 
chaux ou d’alcalis soit modifiée, ou tout au moins réduite dans une égale proportion, 
on peut obtenir un mélange plus fusible que celui duquel on est parti. 

Ainsi dans la série suivante, 


NUMÉROS.| Pegmatite. Sable. Craie. A1205. KNao0, 


78 13.98 
76 13.62 
74 | 13.25 
72 12.91 


+ dans laquelle la teneur en chaux est restée constante et dans laquelle l’alumine et les 
» alcalis ont été diminués au profit de la silice, c’est le n° 29, le plus siliceux et le moins 
“ alumineux qui a fondu le premier vers 1350°. 

_ En continuant à faire décroître la pegmatite au bénéfice du sable, on peut encore, en 
employant une quantité moindre de craie, obtenir une couverte aussi fusible que 29 ; le 
mélange suivant est dans ce cas. 


Pegmatite. Sable. Craie. Si O2. A1205, K NaO. Ca O. 


30 66 26 9 15.08 12,23 7.48 5.19 


On voit donc que la teneur en alumine influe beaucoup plus sur la fusibilité d’une 
couverte que la teneur en silice, puisqu'il a fallu dans le n° 30 un excès de 4.25 de SiO? 
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pour contrebalancer la diminution de 0.68 d’alumine et obtenir la même fusibilité que 
dans le n° 29. 

Il y a également lieu de remarquer que la couverte 30 renferme à peu près la même 
quantité de silice que la pegmatite que l'on employait comme couverte de porcelaine 
dure de Sèvres du temps de Brongniart, et qu’en substituant dans cette pegmatite 
environ 2 pour 100 de chaux à 2 pour 100 d'alumine, on a pu abaisser le point de 
fusion d'environ 1500. On s'explique ainsi comment certaines couvertes très siliceuses, 
dans lesquelles l’analyse a dévoilé jusqu'à 78 pour 100 de silice, peuvent fondre et 
glacer à une température relativement basse, inférieure à celle de la cuisson de la 
porcelaine dure de Sèvres. 4 

De telles couvertes nous semblent devoir êlre en général préférées à d’autres présentant 
le même degré de fusibilité, mais plus basiques; dans celles-ci, en effet, les alcalis se trou- 
vant en présence de quantités plus considérables de bases fixes (alumine et chaux) sont 
plus facilement déplacés, à haute température, de leur combinaison avec la silice et se 
volatilisent en partie, ce qui peut produire des bouillons et des picotements qui s’accen- 
tuent encore lorsque la pièce est réchauffée à un fort feu de moufle : aussi lorsqu'on 
emploie une couverte très basique, est-il nécessaire, pour obtenir une bonne glaçure, d'y 
supprimer presque tous les alcalis et de les remplacer par une base fixe comme la chaux; 
nous avons exposé plus haut les défauts de telles couvertes. 

En remplaçant la chaux par de la magnésie, de la baryte, de la strontiane ou de 
l’oxyde de zine, nous avons pu obtenir des couvertes fondant et glaçant convenablement 
à la température de nos expériences; les quantités à employer pour ces différentes bases 
sont variables d'après la fusibilité de leurs silicates ; elles ne sont point proportionnelles . 
à leurs équivalents. 

Nous signalerons parmi ces essais un curieux résultat obtenu à l'aide de l'oxyde de 
zinc. Comme cet oxyde donne peu de fusibilité aux mélanges dans lesquels on lintro- 
duit, nous avons été amenés à composer avec lui des couvertes très basiques ; il en est 
résulté qu’au refroidissement, il s’est formé dans la masse de petits cristaux (de silicate 
ou plus probablement d'oxyde). Ces cristaux prismatiques sont le plus souvent associés 
en croix et donnent un joli effet que l’on pourrait encore améliorer si l'on arrivait à les 
colorer à l’aide d’un oxyde métallique d’un ton plus foncé que le reste de la couverte. 
Ils sont d'autant plus gros que le refroidissement a été plus lent. Les plus nets ont été 
obtenus à l’aide de la couverte suivante cuite à 13500. 


31 Pogmalite 2.1... tee 55.60 Si 02 57.49 
SADIBES ui tehe de OURS NS RRRE 16 » AL1203 11.68 
RAON., rene Mo IT ALES 4.40 NaKo 6.12 
(HÉROS PRO QUE 12 » Ca0 6.72 
Caddie -Zint, 5, 24... RS 18 » ZnO 18 » 


Comme conclusion de tous nos essais de couvertes préparées à l’aide de silicates, nous 
ajouterons que d’une manière générale nous n’avons pu obtenir de glaçure convenable 
que lorsque le rapport de l'oxygène de la silice à l’oxygène des bases a été compris 
entre les valeurs extrêmes de 8 et 5,50. 

Nous avons cru constaler que, pour toutes les couvertes obtenues à l’aide des mêmes 
bases et fondant à une même température, il existe une relation assez simple entre le 
degré de basicité de la couverte et la teneur en alumine. Nous n’avons pu la déterminer 
exactement, mais elle nous a paru, dans des limites restreintes, être assez voisine de 
celle qui s’exprimerait par la formule : 


A X R — constante, 


À étant la teneur en alumine et R le rapport de l’oxygène de la silice à l'oxygène des 
bases. | 

On cst, d’autre part, limité dans les essais que l’on pourrait être tenté de faire pour 
composer une couverte destinée à une pâte de composition donnée, par ce fait plusieurs 
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fois vérifié qu'il existe pour chaque pâte une limite maxima et une limite minima au- 
dessus ou au-dessous de laquelle on ne peut faire varier l’alumine de la couverle sans 
s’exposer à la tressaillure. 


Nous croyons devoir compléter cetle première partie de nos recherches sur les 
couvertes en indiquant quelques-uns des résultats que nous avons obtenus en substituant 
à une partie des silicates, des borates, des fluorures ou des phosphates. 

A l’aide des borates alcalins, nous avons préparé des couvertes ne tressaillant point, 
bien qu'elles ne renferment qu’une quantité d’alumine bien inférieure à celle qui est 
nécessaire lorsque la couverte n’est composée que de silicates : on peut ainsi arriver à 
des couvertes très fusibles dont nous indiquerons plus loin l’application aux fonds de 


couvertes colorées. 


Le borate de chaux nous a également donné une bonne couverte, bien glacée et ne 
tressaillant pas. En voici la composition : 


ÉTRRERR EC AUS ee clope shoes» cie © sis eiée ee risteis le «ch 50 
SR D en a eine es ee soie e sie rein ei 6 ie e1o a+ 0 00 35 
AOL GAIDITES RS Ni me RE QU ce de BLUE PAENAE LE. LUS AT AUS US og Rare 35 


Le fluorure de calcium donne aux couvertes une fusibilité beaucoup plus grande 
qu’une quantité équivalente de chaux; elles sont, de plus, mieux vitrifiées et les oxydes 
colorants s’y dissolvent mieux que dans les couvertes obtenues à l’aide de la craie. Voici 
un bon dosage pour la porcelaine nouvelle : 


PIDOr neo eau EN Pacte se eo à ce see RARE MERE 26 
EE Ut es ee as sa eds dune seen 52 
Ne D AN M ne one ol me Dee ce sseiess 30 


Nous n'avons point observé qu’à la cuisson les gazettes fussent attaquées par les 
dégagements de fluor ou de fluorure de silicium. 

La cryolithe, que nous avons tenté d'appliquer, a constammént fait bouillonner nos 
couvertes, même employée dans de très faibles proportions (2 à 3 pour 100). 

Enfin, il nous a été impossible de composer une couverte convenablement glacée, 
bien transparente et sans tressaillures, en employant des phosphates : ils nous ont paru 
sujets à provoquer la tressaillure et pourraient peut-être être utilisés pour obtenir des 


craquelés. 


Deuxième PARTIE, — Couvertes colorées. — Si, dans une couverte incolore, on substitue 
en proportions convenables à une partie des bases qu'elle renferme, un ou plusieurs 
oxydes métalliques, capables de donner avec la silice des composés colorés, ou bien 
encore si l’on ajoute à une couverte incolore un composé coloré qui puisse s’y dis- 
soudre, on obtient des couvertes uniformément teintées dans leur masse, auxquelles on 
donne le nom de couvertes colorées ou quelquefois aussi d’émaux de grand feu; elles 
doivent satisfaire aux mêmes conditions de glaçure, de transparence et de résistance à 
la tressaillure que les couvertes incolores, posséder par conséquent le même point de 
fusion et le même coefficient de dilatation. 

Les Chinois les ont utilisées, de tous temps, pour la décoration de leurs porcelaines 
et ils en ont obtenu les effets les plus variés : il nous suffira, pour montrer tout le parti 
qu'ils ont su en tirer, de rappeler leurs fonds splendides dont la seule ornementation 
est formée par la juxtaposition de couleurs habilement associées, leurs pièces gravées 
sous céladon, enfin tous ces innombrables objets de porcelaine blanche peints au grand 
feu et décorés ensuite d'émaux de moufle. 

Les couvertes colorées se distinguent des deux autres classes de produits qui servent 
à peindre et à décorer la porcelaine au grand feu, c'est-à-dire des couleurs et des 
pâtes colorées, par leur transparence et leur fusibilité. Les couleurs et surtout les pâtes 


sont opaques ; elles communiquent à l’objet sur lequel elles sont appliquées des colo- 
B6le Livraison, — 4° Série. — Septembre 18388. 66 
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rations puissantes mais sans vibration, parce qu'elles ne brillent que par la glaçure 
incolore qui les recouvre; absolument infusibles, elles donnent par leur rigidité une 
solidité très grande, mais un peu raide, à l’aspect des ornements ou des figures qui 
ont été modelés avec elles. Les couvertes colorées, au contraire, sont transparentes ; 
elles vibrent par elles-mêmes ; la lumière s’y joue comme elle le fait dans les pierres 
précieuses ; enfin l’imprévu qui résulte de leur fusibilité, laisse sur l'œil une impression 
chaude et vivante. 

Les qualités spéciales de ces deux classes de produits permettent de les utiliser con- 
curremment ; lorsqu'on les applique ensemble à la décoration des porcelaines blanches, 
elles fournissent par opposition de leurs effets un résultat souvent très puissant et très 
harmonieux. | 

Il n’en est pas de même lorsqu'il s’agit non plus de peindre, mais bien de recouvrir 
intégralement la surface d’un objet, c’est-à-dire d’obtenir un fond plus où moins uni- 
forme; dans ce cas, l'emploi des couvertes colorées nous paraît devoir se substituer 
complètement à celui des pâtes, auxquelles on a fait naguère une place prépondante 
dans la palette de Sèvres. 

Nous rappelons que les pâtes colorées sont utilisées de deux façons différentes ; 
tantôt elles servent à englober la porcelaine blanche, tantôt elles sont mélan- 
gées à la pâte elle-même avant le façonnage des objets : dans le premier cäs, 
la matière fine, délicate et transparente de là porcelaine, est masquée par la 
pâte colorée et elle perd toutes ses qualités sous cette enveloppe opaque ; dans le 
second cas, c’est à-dire lorsqu'elle est mélangée à une couleur infusible, elle éstmodifiée 
à ce point que les qualités caractéristiques de la porcelaine disparaissent complètement 
et qu’on peut hésiter sur sa nature même; elle laisse sur l'œil l'impression d’une terre 
ordinaire, quelquefois même de métal, de bois ou de carton verni; On ne saurait y 
reconnaître le grain et la transparence d'une matière céramique précieuse. 

Il nous a paru intéressant pour ces diverses raisons de donner un plus grand dévelop- 
pement à l’emploi des couvertes colorées, et nous avons, dans ce but, entrepris une 
série de recherches dont l’exposé forme l’objet de la seconde partie de notre étude sur 
les couvertes. 

La question n’est pas nouvelle; en effet, Brongniart a indiqué une assez grande 
variété de couvertes colorées destinées à la porcelaine dure ; mais elles ont été presque: 
toutes abandonnées et il n’en reste guère que deux dans la pratique courante, le bleu de 
Sèvres et le brun écaille. Cela tient à la difficulté qu’on éprouve à avoir des couvertes 
résistant à la température extrêmement élevée des fours à porcelaine; peu d’oxydes 
sont capables de supporter ces cuissons sans se volatiliser et teinter le blanc de la 
porcelaine ; d’autre part, la plupart des oxydes métalliques exigent pour donner de 
riches colorations, des conditions spéciales d’oxydation où de réduction que ne tolère 
pas souvent la fabrication courante. Enfin on peut ajouter que les procédés d'application 
usités jusqu'ici, du moins à Sèvres, rendaient Pemploi des couvertes colorées assez 
délicat. 

L'adoption de la porcelaine nouvelle, matière cuisant à une température sensiblement 
inférieure à celle qui est nécessaire pour la cuisson de la porcelaine dure ordinaire, fit 
disparaître ces difficultés et nous permit, en nous plaçant dans les conditious adoptées 
par les Chinois, d'établir une palette assez complète de couvertes colorées. Dans une: 
note précédente nous avons présenté le résultat de nos recherches sur les rouges, les 
flammés et les céladons, c’est-à-dire sur les couleurs qui se développent dans une 
atmosphère réductrice ; le présent travail traite des couvertes destinées au few 
ordinaire. 

Nous allons passer en revue successivement le mode de préparation, puis les diverses 
applications de ces couvertes. 

Modes de préparation. — La couleur des émaux de grand feu varie selon la nature 
des composés métalliques employés ; elle dépend aussi de la nature du fondant adopté. 

Le cas le plus fréquent est celui qui résulte de l'emploi de la couverte ordinaire à 
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laquelle on combine le colorant ; mais cette addition pure et simple n’est pas toujours 
possible; en eflet, l'introduction d’oxydes métalliques dans un fondant en modifie 
généralement la fusibilité ; elle entraînerait donc la coulure ou la tressaillure. Il faut 
contrebalancer cet effet par une modification dans la proportion des autres éléments 
basiques de la couverte, modification variable pour chaque oxyde. 

Dans la couverte calcaire qui sert à la porcelaine nouvelle, c’est la craie dont on doit 
faire varier les proportions ; l'expérience a prouvé qu’il faut par exemple pour : 


8 parties de nitrate d’urane diminuer la craie dans la proportion de, 4 parties. 


OS EDbAlE mere «ve oine oo 01e 5 parties. 
5 2 Me Ge cm da e mo da o à e os 0 à € 4 parties. 
M eo me smmterseree 4 parties. 
DDR A0 CUT. NN UE 2 Ponte 4 parties. 


L'oxyde de chrome, les chromates, les composés colorés analogues au pinck sont 
ajoutés à la couverte sans en modifier la teneur en chaux. 

L'étude des fondants est plus complexe: elle comporte, en effet, l’examen de l’in- 
fluence réciproque de tous les éléments qui les composent; or, nous avons vu, dans 
la première partie de ce travail, que ces éléments sont nombreux, qu’en dehors des bases 
alcalines, on peut employer la chaux, la baryte, la magnésie, l’oxyde de zine, etc., et 
que les modifications peuvent porter non seulement sur les bases, mais encore sur les 
acides, la silice pouvant être remplacée partiellement par l'acide borique ou par certains 
fluorures. 

L'introduction des matières colorantes dans les fondants peut être réalisée par simple 
mélange ou par frittage ; le premier procédé s'applique spécialement aux colorants 
dont la composition est complexe et qui pourraient s’altérer par le frittage ; le second, 
est le plus fréquemment employé : il permet de décomposer par calcination les sels mé- 
talliques dont la dissolution à été ajoutée à la couverte incolore, ou, dans d’autres cas, 
de déterminer la combinaison des oxydes ou des sels insolublés avec la silice de la 
couverte, de manière à former le silicate coloré; ce frittage, généralement, ne se fait 
qu'avec une partie de la couverte incolore et la totalité du colorant; on ajoute ensuite, 
par simple mélange, le complément de la couverte à la masse frittée. 

La composition chimique des couvertes colorées n’est pas le seul point dont il faille 
tenir compte ; leur état physique, c’est-à-dire leur texture moléculaire et leur plasticité 
jouent un rôle des plus importants dans leur application. Nous sommes obligés d’entrer 
à ce sujet dans quelques détails. 

On sait que la porcelaine peut être émaillée soit sur cuit, soit sur dégourdi ou 
sur cru. 

L’émaillage sur porcelaine cuite est effectué en étalant sur la pièce la couverte 
mélangée à de l'essence de térébenthine partiellement oxydée pour la rendre adhésive, 
où en saupoudrant la couverte sur la pièce à la surface de laquelle on a préalablement 
étalé une couche d’essence grasse. Si l'on a recours à ce procédé, il faut enlever toute 
plasticité aux couvertes ; elies doivent être frittées ou même fondues complètement, puis 
après un broyage convenable, séchées jusqu’à ce qu’elles soient débarrassées de toute 
trace d'humidité. Le broyage se fera à sec, de façon que la couverte passe au 
tamis n° 40 ou 60, si l’on doit employer la pose au tamis. Si la couverte doit être posée 
au pinceau, il convient de la broyer à l’eau aussi finement que possible. 

L’émaillage sur euit est employé couramment à Sèvres pour les bleus et les écailles 
de grand feu sur la porcelaine dure ; c’est un vieux svuvenir des anciens procédés de 
pâte tendre ; pour ces deux couleurs il donne des résultats parfaits. Maïs il ne nous 
paraît pas devoir être recommandé pour la pose des couvertes colorées sur la porce- 
laine nouvelle ; en effet, par cette méthode, on n'obtient que difficilement une couche 
régulière de l'émail, et d'autre part, il semble que les couvertes se fixent moins facile- 
ment sur la pâte biscuitée que sur la pâte dégourdie ; la combinaison se fait moins bien 
et on arrive avec plus de peine à obtenir cette couche intermédiaire entre la pâte et la 
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couverte si utile pour remédier aux inconvénients qui résultent de la différence inévi- 
table entre le coefficient de dilatation de la pâte et celui de la couverte. Aussi fréquem- 
ment a-t-on des tressaillures lorsqu’on opère ainsi. Il est évident, d’ailleurs, que la pose 
sur cuit est beaucoup plus dispendiense puisqu'elle nécessite deux cuissons. Nous avons 
cru cependant devoir la signaler, parce qu’elle permet l'emploi de beaucoup de pièces 
de porcelaine plus ou moins défectueuses qui resteraient autrement sans usage possible. 

Le procédé classique en Europe pour émailler la porcelaine consiste à plonger les 
objets dégourdis dans Ja couverte mise en suspension dans de l'eau. Si l’on a recours à 
ce procédé pour les couvertes colorées, il importe de leur donner une certaine plasti- 
cité en les composant de telle sorte qu’elles renferment de 7 à 8 pour 100 de kaolin 
libre; elles se déposent alors moins promptement et après le trempage adhèrent plus 
complètement à la porcelaine. Mais nous sommes obligés de reconnaître que l'émaillage 
par trempage ne nous à donné que d’assez médiocres résultats avec nos couvertes 
colorées; il nous a été impossible, malgré les soins les plus minutieux, d'éviter les 
coulures et les ditférences d’épaisseur inhérentes à cette manière d'opérer, défauts qui 
se traduisent, après la cuisson, par des taches et des irrégularités d'un détestable aspect. 

La méthode dont nous préconisons emploi est celle de liusufflation. On sait que le 
procédé par insufflation est le seul qui soit usité en Chine; il permet, à côté d’autres 
avantages, d’émailler les pièces crues ; nous l’avons indifféremment adopté sur cru ou 
sur dégourdi. 

L'appareil dont nous nous sommes servis et que nous devons à la courtoisie de 
M. Loebnitz, fabricant de faïences à Paris, est un pulvérisateur du modèle le plus 
simple : il consiste essentiellement dans deux tubes disposés à angle droit, dont l'un 
plonge dans le réservoir où se trouve la couverte et dont l’autre est en communication 
avec une soufflerie capable de donner. un courant d'air à une pression d'environ 
vingt-cinq centimètres de mercure. Le vase à émailler est placé sur une tournette que 
l’ouvrier fait tourner d’une main, tandis que, de l’autre, 1l élève et abaisse lentement 
et successivement le réservoir où plonge le pulvérisateur ; par suite de ce double mou- « 
vement, le jet décrit à la surface du vase une hélice qui le recouvre entièrement. Il est M 
bon de ne pas chercher à obtenir d’un seul coup l'épaisseur d’émaillage requise ; il vaut M 
mieux arriver au résultat par la superposition de plusieurs couches minces. Dans ce 
but on éloigne le pulvérisateur de 30 à 40 centimètres du vase; le jet, plus étalé, 
n'apporte que peu de couverte à la fois au même endroit ; on arrive ainsi à une régula- 
rité parfaite, en prenant les précautions suivantes : il faut opérer avec une couverte 
concentrée et laisser la pièce sécher après chaque insufflation. Il faut aussi avoir soin 
d'opérer dans un atelier dans lequel il n’y ait aucun courant d’air, car le jet du pulvé- 
risateur deviendrait irrégulier. 

Les couvertes colorées sont d’autant plus belles, elles vibrent d’autant plus sous l'œil 
que leur épaisseur est plus grande à la surface de la pièce; mais cet excès d'épaisseur 
entraine fréquemment la tressaillure, défaut capital pour les porcelaines lorsqu'elle 
n'est pas voulue, c’est-à-dire lorsque, par une régularité parfaite, cette tressaillure n’a 
pas les qualités de craquelure. Les Chinois paraissent avoir attaché moins d'importance 
qu’on ne le fait en Europe, à la tressaillure ; ils ont cherché, avant tout, à donner à 
leurs poteries un aspect éclatant et n’ont pas hésité à adopter des couvertes très sili=. 
cieuses et assez alcalines qui, sous une forte épaisseur, ont une transparence et un 
velouté du plus riche effet, mais qui sont quelquefois tressaillées. | ; 


crdin -20û HN ne à te 


Telles sont les règles générales qu'il convient d'observer dans la préparation et le ; 
mode d'emploi des couvertes colorées; voici quelques renseignements particuliers àn 
chacune des plus importantes. | 4 

Les couvertes jaunes sont préparées avec les composés de l’urane ; le moyen le plus ; 
simple de les obtenir consiste à fritter une partie des éléments de la couverte avec du 
nitrate d’urane. On ne peut dépasser la dose de 8 pour 100 de ce sel sans être exposé à 
avoir du noir au lieu de jaune; pour 8 parties de nitrate d’urane, il faut diminuer den 
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4 parties la craie entrant dans la couverte. On peut augmenter l’mtensité de ce jaune 
en y ajoutant 1.28 pour 100 d'oxyde de manganèse et 0.32 pour 100 d'oxyde de fer. 
Les fondants, renfermant du fluorure de calcium, donnent des tons jaunes plus beaux 
et plus intenses que le fondant calcaire ; ils sont aussi moins exposés à noircir. 
On obtient une couverte teintée (1), d’un très beau ton ivoiré par le mélange de: 


90 parties de couverte ordinaire ; 
à parties de couverte jaune à 8 pour 100 de nitrate d’urane ; 
à parties de couverte à 8 pour 100 de peroxyde de manganèse. 


Les couvertes à l’urane doivent être cuites dans des piles à courant d’air pour con- 
server leur ton, car elles sont très sensibles à l’action des gaz réducteurs qui les font 
noircir. 

Les couvertes bleues sont préparées avec l’oxyde de cobalt. On sait que, pour la porce- 
laine dure de Sèvres, on emploie de 15 à 16 pour 100 de cet oxyde. Pour la porcelaine 
nouvelle une dose de 5 pour 100 est suffisante ; on ne peut d’aiileurs la dépasser sans 
s’exposer à avoir des métallisations. Le bleu de cobalt sur la porcelaine nouvelle 
possède un ton moins violacé que le bleu de Sèvres ordinaire. 

On peut obtenir d’autres variétés de bleus en associant au cobalt divers oxydes 
métalliques, par exemple, de l’oxyde de fer ou de l’oxyde d’urane en quantité égale à 
celle du cobalt ; ou un mélange d'oxyde de manganèse (5 p.).et de colcothar (1 p. 25) 
pour 3 p. d'oxyde de cobalt; avec un mélange de chrome et de cobalt qu'on peut 
employer sous la forme du chromate de cobalt à la dose de 1.5 à 2 pour 100 on obtient 
de beaux tons verts bleus. 

Les fondants calcaires peuvent être employés en général pour tous ces bleus ; cepen- 
dant pour le chromate de cobalt, il est préférable d’adopter les fondants alcalins qui 
lui communiquent un plus beau ton ; le fondant zincique donne avec le cobalt seul une 
belle couverte d’un bleu pur, mais ayant quelque tendance à l’opacité. 

Pour la cuisson des couvertes bleues, il faut disposer les pièces dans les parties du 
four où la circulation de la flamme est la plus active: on évite ainsi toutes chances de 
grésillement. 

Nous préparons les couvertes roses avec le pinck-colour ; on obtient cette couleur, 
d’après le procédé de Malaguti, en calcinant un mélange de 100 grammes d’oxyde 
d’étain et de 34 grammes de craie arrosés avec une dissolution de 3 à 4 grammes de 
bichromate de potasse. 

Le pinck-colour est mêlé à la couverte calcaire ordinaire à la dose de 8 pour 100, 
sans diminution de craie. Il donne des tons roses un peu opaques quelquefois, mais 
d’une grande richesse à la lumière artificielle. 

Les fondants alcalins altèrent le pinck et en diminuent l'intensité. Il faut éviter, dans 
la cuisson, l’excès de la température et le contact d’une flamme réductrice qui détrui- 
rait la couleur. 

Nous avons fréquemment observé la formation de couleurs roses sur des vases 
émaillés avec une couverte renfermant de l’étain, qui se trouvaient dans le voisinage 
d’autres pièces contenant des composés chromiques; le transport par volatilisation de 
ces composés déterminait le développement de la couleur. 

Un rose analogue est obtenu par la simple introduction d'environ 0.2 pour 100 
d'oxyde de chrome dans un fondant zincique. 

On peut obtenir une couverte bien transparente, colorée en rose clair par l'addition à 
la couverte normale d’une solution de chlorure d’or à la dose de 1 partie d'or pour 100 
parties de couverte et frittage ultérieur. 


(4) Nous désignons sous ce nom des couvertes colorées très peu intenses, qui, dans beaucoup de cas, 
remplacent avantageusement la glaçure ordinaire de la porcelaine dont la blancheur parfaite est peu favo- 
rable à la décoration. 
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Une couverte violette d’un beau ton peut être préparée par le mélange suivant : 
10 parties de couverte à 8 pour 100 de pinck et 1 partie de couverte à 5 pour 100 
d'oxyde de cobalt. Il est nécessaire de cuire en courant d’air, à un feu modéré. 

Les couvertes vertes sont préparées avec le cuivre ou avec le chrome. 

L’oxyde de cuivre à la dose de 5 pour 100 donne un beau ton vert clair dans les fon- 
dants calcaires ; la quantité de craie doit être diminuée du poids de loxyde ajouté. 

Les fondants alcalins donnent des tons plus bleutés, moins verts que les fondants à 
base de chaux, de magnésie ou de zinc. 

Il faut cuire en atmosphère oxydante pour éviter la réduction et la formation de 
rouge. 

L'oxyde de chrome est employé à la dose de 2 pour 100 dans les fondants calcaires ; 
la craie ne doit pas être diminuée. Dans ces conditions, la couverte est assez transpa- 
rente : le ton en est toujours un peu terne, il grise à la lumière artificielle. 

Les fondants alcalins et les fondants renfermant du fluorure de calcium donnent avec 
le chrome des tons plus beaux qu’avec le fondant calcaire: la dose de colorant ne doit 
pas dépasser 0.5 pour 100. Ces couvertes de chrome donnent dans la flamme réductrice 
ou neutre un ton plus pur que dans la flamme oxydante qui les fait un peu jaunir. 

Enfin par l'emploi simultané du chrome et du cuivre, on peut obtenir de beaux tons 
vert d’eau ; nous les préparons avec le chromate de cuivre à la dose de 3 pour 100, 
sans diminution de chaux. 


Les céladons s’obtiennent avec le fer dansune atmosphère réductrice ; nous en avons indi- 
qué la préparation ailleurs. Mais on peut en flamme oxydante obtenir des tons analogues 
etaussi traneparents avec les oxydes dont nous venons de parler, soit isolés, soit addi- 
tionnés d’autres corps ; ainsi le mélange de 1.5 pour 100 d'oxyde de cuivre et de 0.02 
d'oxyde de cobalt donne un céladon bleuté très fin; le mélange de 3 pour 100 d'oxyde 
de cuivre ; 5 pour 100 d'oxyde d’étain et 5 pour 400 d'oxyde de fer donne un céladon 
très voisin de celui des Chinois. On peut modifier bien entendu ces tons à l'infini et 
leur donner de l'intensité à l’aide du chrome. 


Les couvertes brunes peuvent être préparées avec divers oxydes ; suivant la nature, la 
quantilé et la proportion relative des oxydes employés, on obtient des tons différents 
dont on peut former une gamme très variée et très étendue. 

Avec le peroxyde de manganèse employé à la dose de 4 à 8 pour 100 on a des tons 
brun-clair dans la couverte calcaire, brun rosé dans les couvertes alcalines. L’addition 
de 4 pour 100 de chromate de fer à une couverte manganésifère à 8 pour 100 lui donne 
une grande intensité ; une telle couverte exige un fort feu pour ne pas se métalliser. 
Avec 8 pour 100 de peroxyde de manganèse et 3 pour 100 de peroxyde de fer, qui tout 
seul ne produit que de mauvaises couleurs, on a un ton brun-jaune assez beau. 

L'emploi du manganèse dans la couverte calcaire exige la diminution de la craie 
dans une proportion égale à celle de la moitié du manganèse. Dans la couverte au fluo- 
rure de calcium il donne des tons intéressants et d’une belle transparence. | 

Le titane et le tungstène augmentent l'intensité des tons obtenus avec le manganèse 
et le fer, mais en diminuant leur transparence; les résultats sont meilleurs avec une 
couverte alcaline ou une couverte au fluorure ; de toutes facons ils demandent un feu 
réducteur. 

On sait qu’avec le fer et le manganèse on produit sur la porcelaine dure la belle cou- 
verte connue sous le nom d’écaille; la proportion des oxydes adoptées pour cette pré- 
paration est trop forte pour la porcelaine nouvelle dont la température de cuisson plus 
basse s’oppose à la dissolution d’aussi fortes doses. Mais on peut tourner la difficulté de 
la façon suivante : on fond le mélange suivant : 


Sable... ea et RD CS LE LOS CONS 40 
Fiuorure de calcium. |. 26.004 ee Be us : 14 ON 20 
Perdxyde de manganèse. 521 0aut Ms ans 002 Ù NR 32 


RECHERCHES SUR LA PORCELAINE. 1039 


et on l’applique finement broyé sous la couverte blanche. Cuit à fort feu dans les 
endroits du four où la circulation de la flamme est très active, il donne un très beau 
ton brun rouge; l'émail coule assez facilement en produisant des effets imprévus et 
intéressants. 

Le nickel communique aux diverses couvertes une couleur d’un brun grisâtre sans 
grand intérêt. 


Les couvertes noires sont, comme les précédentes, préparées avec des mélanges de 
diverses substances colorantes, dont les proportions relatives déterminent la prédomi- 
nance de telle ou telle nuance. Le seul noir obtenu directement provient de l'urane ; on 
le prépare avec 10 pour 100 de nitrate d’urane fritté avec la couverte ordinaire 
diminuée de 5 pour 400 de craie; cette couleur ne se développe qu’en feu réducteur. 

Les mélanges adoptés pour Le feu ordinaire sont les suivants : 


Noir bleu. Noir verdâtre. Noir brun. 


Chromate de fer calciné,. .......,...... 6 4 3 
Chromate de cobalt précipité. .....,.... 3 2 » 
Oxyde da obalt..s. 2. du, RARE 4 » 2 
Peraxyde de manganèse. ..,.…,.......,. » 4 6 
PORTO Me Er... . 1... Robe » » 2 


Comme ces couvertes, très riches en oxydes colorants, sont sujettes à se métalliser 
pendant la durée du refroidissement, il est bon de les recouvrir d’une légère couche de 
couverte blanche ordinaire. 

L'augmentation des chromates donne de mauvais résultats. 


Telles sont les principales colorations obtenues par l'introduction d’oxydes métal- 

. Jiques dans nos divers fondants ; nous avons, sans succès, cherché à tirer parti des 
indications fournies avec d’autres mélaux par l'emploi du chalumeau, qui donne, comme 
l'on sait, des perles colorées avec le cérium, le vanadium, le didyme, le molybdène, etc. 


Les couvertes colorées dont nous avons parlé jusqu'ici se fixent sur la porcelaine 
nouvelle sans tressaillures, c’est-à-dire comme la couverte ordinaire. Mais certaines 
couleurs ne peuvent être obtenues que dans des conditions qui entraînent forcément la 
craquelure ; tel est par exemple le cas du violet aubergine et surtout du bleu turquoise, 
l’une des plus riehes et des plus éclatantes parmi les couleurs céramiques; en effet, 
elles ne peuvent êtres obtenues que combinées à un fondant très alcalin et privé 
d’alumine. 

Nous avons cherché et nous avons réussi à préparer un bleu turquoise résistant aux 
cuissons de porcelaine nouvelle et donnant, non point des tressaillures irrégulières, 
mais un véritable craquelé. Voici les règles qu'il convient d'observer pour cette prépa- 
ration : Palumine doit être absolument éliminée du fondant ; elle donne au turquoise un 
ton verdâtre désagréable ; il faut donc préparer un. verre aicalin non alumineux. On 
peut dans ce-verre associer aux alcalis l'oxyde de zinc, la magnésie, la chaux et la 
baryte ; la magnésie et l’oxyde de zine donnent un ton vert non turquoisé; la chaux 
développe l’écaillage; c’est avec la baryte que nous avons obtenu le plus beau ton et 
avec le moins de chances d'accidents. 

Le fondant est donc un verre alcalino-barytique ; pour l’obtenir le plus dur possible, 
nous l'avons composé très siliceux et le moins alcalin possible. Le rapport de l’oxysène 
de la silice à l'oxygène des bases a été porté à 5.40. Nous avons reconnu que pour 
obtenir un ton satisfaisant il convient d’employer au moins deux fois et demie autant 
de soude que d'oxyde de cuivre. Sur ces données résultant d’un grand nombre d'essais, 
nous avons préparé la couverte suivante qui a donné de très bons résultats : 


SUSTE PENSE Ée nn de SES RES LRO PRE AE SA . 54.16 
Carbonate de soude sec. .... AR RE ee nel ee SE .. 17,50 
Carbonaté de Naryte. ,,.... sus. Ads: - Eu POULE .. 24.16 


Orge de cuivre. : 0 ons ess see TIRE NOR 
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correspondant à : 


SUPOR ere ei ON AO OR PE Es M 61.75 
Sondes en ae eo sales ee ratio ce Ne URSS ETES 11.66 
Barytée.-. re Re son eislaieie eo 2 atetene ele fe ee CE EE 21.44 
Oxyde ACUIVrÉ. 5 sleierois te te end nine vre n steiaes 00 CO CDR 4.75 


Il faut poser cet émail sur porcelaine biscuitée et à une forte épaisseur; on obtient 
ainsi un craquelé très beau. Pour avoir plus d’intensité, on peut commencer par recou- 
vrir le fond de taches ou de marbrures de silicate ou d’oxyde de cobalt; le turquoise 
se pose pardessus le bleu qu’il entraîne plus ou moins dans ses coulures et avec lequel 
il détermine ainsi la production d’effets très puissants. 

L’encastage doit être fait dans les piles les moins chaudes, en pied et avec courant 
d'air; pour le terrage, il faut proscrire l’alumine et employer uniquement du sable. 


Une classe toute différente de couvertes est celle que, sous le nom de couvertes à 
coulures, nous avons composée pour produire des fonds colorés, marbrés et jaspés. 
Elles sont oblenues à l’aide d’oxydes colorants et de fondants rendus très fusibles par 
d’assez fortes proportions de borax, qui permettent d’abaisser jusqu’à 7 pour 100 leur 
teneur en alumine, sans chances de tressaillures. Nous avions ainsi composé une palette 
complète de couvertes colorées, mais l'expérience nous ayant prouvé que l'emploi de 
nos couvertes colorées ordinaires avec interposition d’un ou de deux fondants incolores 
destinés à développer les coulures, donne le même résultat, nous l'avons supprimée 
pour simplifier le nombre de nos préparations. 

Voici la composition de ces deux fondants incolores : 


Fondant Fondant 
transparent. opaque. 

(1) (2) 
Pebmatite. gate HR 48.66 36.36 
Sable, TEE RON PR EN ER Ne LE 17.70 36.36 
Éraie, NUL PERS CRUE MENT NT 15.92 16.36 
Borax fondu CE MONS ENENEE TIRE RE SR 17.70 10.92 

correspondant à : 

DIRE, A ns 0 DURE SES Ve ER 56.19 67.02 
ARNO MEN ELRERS MT ne fe d 9.42 7.06 
Alcahs Et ie AN NOR ENS 11.47 7.83 
Dhcide:borique.s. ., 3. cou net s HET ES ËT À 13.32 8.23 
Cha vous « Sid bie Soie den EC OP ECÈ 9.59 9.87 


Application des couvertes colorées. — Les couvertes colorées dont nous venons d’indi- 
quer la préparation sont susceptibles d'applications nombreuses et variées. 

On peut les utiliser soit en peinture sur fond blanc, soit en fonds destinés à recouvrir 
la pièce tout entière. 

Voici pour le premier cas les différents genres auxquels nous les avons appliquées : 

19 Peinture d’ornements, camaïeux ou polychromes, sur fond blanc, avec ou sans 
accompagnement de figures ou d’orrements en couleurs fixes sous couverte; le tout 
pouvant être enrichi de rehauts de pâtes ; 

20 Ces mêmes genres de décoration enrichis par des eftets de gravure dans la pâte ou 
de craquelés ; 

3° Ces mêmes genres de décoration enrichis d’émaux de moufle. 

Dans le second cas, les couvertes colorées sont susceptibles d’emplois encore plus 
nombreux : 

1° Citons d’abord les effets de gravure dans la pâte, sous couvertes très transparentes, 
com me les céladons, les turquoises et les teintes très claires : des rinceaux et des orne- 


Daft 
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ments délicats gravés à la pointe constituent un mode de décoration d’une grande 
finesse pour les pièces de petites dimensions ; 

90 Pour les pièces plus grandes, destinées à être vues à une certaine distance, les 
procédés de gravuve doivent être modifiés : ce ne sont plus des traits fins qu'il faut 
adopter : il faut creuser des sillons profonds, former des reliefs très saillants, afin que 
l'émail s’accumulant dans les creux prenne par l'épaisseur de sa couche une coloration 
mteuse ; les figures et les ornements modelés et sculptés dans la pâte acquièrent ainsi 
une valeur suffisanie pour être nettement perçus à distance. 

On peut enrichir de telles pièces avec des pâtes d'application sur ou sous la couverte. 

30 Nous avons obtenu d’autres effets par le procédé suivant : on recouvre la pièce 
d'une couche uniforme de couverte intense ; sur cette couche on grave des ornements 
et des figures, de manière à retrouver la porcelaine blanche, et l’on applique, soit au 
pinceau aux endroits gravés, soit à l'insufflateur sur toute la pièce, une couche de cou- 
verte claire différente de la première; les ornements se détachent ainsi sur un fond 
plus intense : l’association du jaune et du noir, du brun et du noir, du bleu et du jaune, 
ou simplement de deux couvertes de même couleur mais d’intensités différentes, donne 
de beaux effels. 

4 Lorsqu'on veut produire des objets décorés uniquement par des jeux de fonds, on 

peut employer le moyen suivant : on applique sur la pièce dégourdie une couche uni- 
forme de couverte colorée, puis, à l’aide d'un pinceau ou d’une éponge, on jette des 
marbrures ou des taches d’une autre couleur qui s’harmonise bien avec la première; 
on recouvre le tout d’une couche mince de couverte incolore qui dégrade et modèle les 
“tons, nappe les surfaces et les rend unies. 
50 C’est pour cet emploi spécial que nous avons préparé les couvertes à coulures. 
Voici la manière de les utiliser : on pose sur la porcelaine dégourdie un fond uniforme 
d’une couverte colorée ordinaire, par-dessus laquelle on applique une couche mince du 
fondant transparent (1); la pièce étant ainsi préparée est peinte avec des marbrures ou 
des jaspés de celles des couvertes colorées qui s’harmonisent le mieux avec le fond; le 
tout est recouvert d’un nouveau glacis du fondant transparent qui mélangera intime- 
ment et entraînera les couleurs dans une sorte de lave. Le fondant opaque (2) sert à 
produire des taches et des nuages blancs qui, habilement combinés aux autres effets, 
sur des fonds intenses, produisent des décors d’une grande richesse. 

Ce moyen de décoration, simple et rapide, a été largement utilisé à la manufacture 
de Sèvres. On peut lui doncer une grande valeur artistique et transformer les objets 
ainsi décorés en véritables bijoux par des applications d’ors ou d’émaux de moufles qui 
jouent Le rôle de sertissures. 

Nous l’avons également appliqué à la décoration des figurines et des bustes que 
Sèvres produit en grandes quantités sous forme de « biscuits ». Les modelés et les 
creux peuvent être accusés par un patinage à l’aide d’oxydes colorants, de couvertes 
intenses ou de couleurs fixes; puis, en des endroits déterminés par la nature et la forme 
de l’objet, on applique des couches de fondant opaque ; par-dessus ces préparations, 
on pose à l'insufflateur une couche mince, d'abord de couverte colorée, puis de fondant 
transparent. 

On obtient ainsi des effets que nous croyons absolument nouveaux; les objets de 
sculpture prennent sous ces glaçures riches et transparentes une chaleur et un éclat qui 
rappellent le jade et l’ivoire. C’est surtout avec les couvertes céladon et jaune que les 
meilleurs résultats ont été obtenus. Différant des figures en terre ou des faïences 
émaillées dont l'aspect est généralement froid, ces sculptures colorées ne rappellent en 
rien non plus les statuettes peintes, dont les couleurs opaques masquenl la matière ; 
elles se rapprochent davantage des pièces connues sous le nom de « blanc de Chine », 
dont l'émail, sous sa couche épaisse et grasse, laisse deviner une substance fine et 
transparente. Cu. LauTk ET G. DuraiLcy. 
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RECHERCHES SUR L’ALLO-ISOMÉRIE 
Par ARTHUR MICHAEL. 


(American Chemical Journal, 9, n° 3.) 


Il y a peu de sujets de chimie organique qui aient plus attiré l'attention et sur lesquels 
on ait fait de plus longues recherches que l’isomérie des acides maléique et fumarique 
et citra — ita — et mésaconique. 

L'intérêt qu’on a montré aux études de ces acides est venu grandement de la difficulté 
qu’on trouve dans les théories actuelles de chimie structurale à donner une explication 
satisfaisante de leur constitution. 

Kékulé, dont les brillantes recherches sur ces acides (1) peuvent être considérées 
comme formant la pierre angulaire de la structure que nous leur connaissons, a fait 
l'essai d’une explication; mais on pourrait difficilement envisager cet essai comme 
jetant un peu de lumière sur le sujet. , 

Il a été, depuis, examiné par Kolbe qui, en ceci comme dans toutes les autres ques- 
tions relatives à l’isomérie et à la constitution des composés organiques, a montré le 
coup d'œil le plus sûr parmi tous les chimistes de son temps. 

Kolbe a donné substantiellement aux acides maléique et fumarique les constitutions 
aujourd’hui généralement adoptées (2). 

Transformées suivant la notation actuelle, on les représente par : 


Re pe CH—COO0H 
et 
C— COOH CH —COOH 


Kékulé est revenu sur ce sujet (3) et a cru pouvoir assigner des constitutions analo- 
gues aux méthylhomologues : 


a 1 


CH?—UO00H CH: —COOH CH? —COOH | 
| | | | 
î | CH Pa 
| 
CH? — COOH GC — COOH CH — COOH 
Acide itaconique. | Acide citraconique. Acide mésaconique. 


Les formules des deux premiers acides ont été changées par Mailly (4) conformément" 
à une connaissance plus exacte de la constitution de l'acide pyrotartarique et sont | 


devenues : 3 


CH? CH 4 
é—coon 6 c00n 

| | 
CH? — COOH CH — COOH 


Pour expliquer l’isomérie de l'acide mésaconique, Henry et Markownikoff (5) l'ont 
supposé être un polymère de l'acide citraconique, opinion qui peut difficilement être 
rejetée, selon la remarque de Fittig, puisque Hubner et Schreiber ont montré que Îles 


(1) Annalen der Chemie, Suppl., 2, 114. 
(2) Lehrbuch Aste Auf., 2, 579. 
(3) Zeitschrift für Chemie, N. F., 3, 652. 41 
(4) Annalen der Chemie, 171, 153. ; 
(5) Bull. Soc. Chim., 23, 347. : 
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acides fumarique et maléique, de constitution évidemment analogue, ont le même poids 
moléculaire. | 

Van’t Hoff mérite la confiance en considérant le sujet à un point de vue nouveau. 
Dans son mémoire sur la constitution des substances organiques, il conclut que l’iso- 
mérie des acides maléique et fumarique, et celle des acides citraconique el mésaconique, 
ne peuvent être représentées dans les hypothèses actuelles sur la constitution molécu- 
laire des composés organiques; il a essayé de montrer que cela peut être expliqué par 
son ingénieuse hypothèse relative à la configuration de la molécule dans l'espace. 

Le même chimiste a soutenu que plusieurs autres problèmes compliqués de la chimie 
organique peuvent être expliqués de la même manière; par exemple, la constitution 
des deux acides B-chlorcrotonique el bromocinnamique, et aussi celle des acides angé- 
lique et tiglinique. 

C’est peut-être par cette raison que Van’t Hoff n’a produit aucune contribution expé- 
rimentale à cette question et s’est contenté d’adopter les théories structurales courantes 
qui semblaient à la plupart des chimistes une explication de ces cas d’isomérie beaucoup 
plus plausible que celle qu’il proposait, que ses vues n’ont pas été adoptées. 

Alors, Fittig et ses élèves ont fait de la question le sujet d’une série développée de 
recherches (4). Fittig a rétabli les formules des acides fumarique et maléique proposées 
par Kolbe et à cru les confirmer par son travail. Il se conforma plus tard à une suppo- 

sition faite précédemment par Kékulé, laquelle est que les composés qui renferment un 

carbone bivalent donnent plus aisément naissance à des produits d’addition qui con- 
tiennent des carbones soi-disant à double chaîne. Il prouva que la première observation 
faite par Kékulé, de la facilité plus grande avec laquelle les acides maléique et citraco- 
nique se transforment en composés saturés, comparativement avec leurs isomères, esi 
vraie dans d’autres réactions. 

Ces vues semblent avoir été adoptées par la majorité des chimistes, quoiqu’on sût 
bien qu’un grand nombre de composés organiques contenant des soi-disant doubles 
chaînes forment des produits d’addition avec une égale facilité; à la vérité, Anschutz (2) 
a montré que l’éther fumarique prend le brome avec une grande facilité, comme tout 
composé maléique, et on se fondait évidemment sur ce dogme curieux des chaînes 
doubles, dont on n’a pourtant pas une preuve satisfaisante qu’elles existent. 

Finalement, comme dernières contributions pour ce sujet, je rappelle l'hypothèse de 
Kékulé et Anschutz, que l’acide fumarique consiste en acide maléique actif optiquement 
droit et gauche; — les formules géométriques de Lebel (3), — l’explication chimique 
d’Erlanmeyer (4) — et la discussion très brève par l’auteur de ces vues et d’autres (5). 

Il m'a semblé que les contributions à nos connaissances de ce sujet compliqué de cas 
d’isomérie pouvaient être faites dans deux directions. 

En premier lieu, nous pouvons désirer une méthode plus générale et plus exacte 
pour distinguer entre les acides appartenant à la série fumarique et maléique. Les 
moyens de distinction actuels, qui reposent sur la propriété de l'acide de former un 
anhydride, moyens qu’il faut mettre en œuvre à une température où les changements 
intramoléculaires ne sont pas dans l'impossibilité de se produire et où il faut employer 
une proportion comparativement grande d’acide, ce qui n’est pas applicable à un grand 
nombre d'acides non saturés dont la classification jetterait sans doute de la lumière sur 
la constitution des acides déjà classés, sont imparfaits. 

En deuxième lieu, l'examen d’acides halogènes non saturés, tels que ceux que Pon 
désigne par les noms de G-chlor et B-isochlorcrotonique, d'« et f-bromocinnamique, 


"ee, 


(1) Annalen der Chemie, 188, 95; 145, 128, 169; 200, 87. 
(2) Ber. der Deutsc. Chem. Ges., 13, 1541. 
(3) Bull. de la Soc. Chim., 37, 300. 

(4) B. der Ch. Deutsc. Ges., 13, 1937. 

(5) Ibid., 19, 1381; 20, 554. 
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avec l'intention de fournir des preuves indiscutables relativement à leur conslitution, 
sont aussi à désirer. 

Les opinions actuelles sur la constitution des composés organiques semblent à beau- 
coup de chimistes représenter un état de finalité au lieu de servir uniquement de guide 
vers de meilleurs aperçus; et telle est probablement la raison qui a fait adopter sans 
aucune preuve nouvelle la constitution, et simplement parce que leur existence est 
indiquée par les hypothèses actuelles. En aucune partie de la chimie organique, on ne 
peut davantage observer que parmi les acides non saturés et leurs dérivés halogènes, 
chez lesquels on à tracé la constitution de beaucoup de composés en contradiction 
apparente avec toute analogie, que leur existence pent être simplement expliquée par 
les vues actuelles sur l’isomérie chimique. 

On a trouvé un fil directeur vers une méthode générale pour distinguer entre eux les 
acides de la série fumarique et maléique dans une observation faite par Gottlieb (1) 
qu’une solution aqueuse du sel d’aniline de l’acide citraconique donne du citraconanile 
à l’ébullition, tandis qu’une solution du mésaconate d’aniline isomérique peut être 
évaporée à siccité sans éprouver aucune altération. En suivant cetle voie de recherches, 
on à trouvé que la distinction entre les acides de la série fumarique et maléique est 
générale, et les résultats obtenus constituent le sujet des communications suivantes : 


I. — Relation entre la constitution des acides organiques 
polybasiques non saturés et la formation de leurs anilides, 


Par ARTHUR MICHAEL. 
Manière d'agir de l'acide maléique envers l'aniline. 


À une solution de 8 grammes d’anhydride maléique (1 molécule) dans 100 gramines 
d’eau, on a ajouté 7 gr. 4 d’anilie (1 molécule). L’aniline immédiatement entre en 
dissolution ; on fit chauffer de suite au bain d’eau, et aussitôt des aiguilles commencèrent 
à se séparer. Après un chauffage d’une heure, on laissa refroidir les produits contenus 
dans le flacon, et le liquide filiré, chauffé de nouveau, ne tarda pas à donner, en refroi- 
dissant, un nouveau dépôt d’aiguilles. La substance fut purifiée par plusieurs cristalli- 
sations dans l'alcool, et son analyse donna le résultat suivant : 

0 gr. 2314 de substance donnèrent 0 gr. 6113 CO? et 0 gr. 1145 d’'H20. 


Théorie pour 


de — GO AzH CH 
CH — CO AZH CH 


Trouvé 
“HE pe TEA ARR 72.18 1204 
Li Pa2 0 1 RTS 5.96 5.49 


L'anilide cristallise dans l’alcool en longues aiguilles blanches qui fondent à 211- 
2120. Elle est un peu soluble dans l’eau chaude et très peu dans l’eau froide, facilement 


soluble dans l’alcool chaud et assez soluble dans Palcoo!l froid. Elle est insoluble dans 
les acides minéraux et les alcalis étendus. | 


La formation de cet anilide peut être représentée par : 


CH—COOAZHC6HS CH —COAzH CH : 
SR — 2 H:0 
CH — COOAZH CHS CH—COAzHCsHs 


L 


Outre la dianilide de l’acide maléique, une deuxième substance qui reste dans la 


—————— "ES 
(4) Annalen der Chemie, 77, 277. 
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liqueur alcoolique mère est produite dans la réaction. Ce composé est insoluble dans 
les acides et les alcalis étendus et peut représenter l’anil (1). 


Manière d'agir de l'acide fumarique sur l’aniline. 


Une solution aqueuse étendue contenant de l’acide fumarique et de l'aniline dans les 
proportions convenables pour former le sel d’aniline a été chauffée pendant plusieurs 
jours, dans un ballon auquel était adapté un condensateur à retour. Aucun précipité 
n’est formé dans ces conditions, et il n’y a séparation d’aucun produit pendant le refroi- 
dissement de la solution. Elle contient du fumarate d’aniline non altéré, car elle donne 
un précipité d'acide fumarique par l’acide hydrochlorique. Cette expérience, répétée 
avec une solution concentrée du sel, a donné le même résultat, et il en a été de même 
en faisant usage d’assez d’aniline pour former son sel neutre. Si l’on congcentre, dans 
une capsule évaporatoire, une solution aqueuse de fumarate d’aniline, on observe le 
dépôt d’un précipité vers la fin de l'opération. Ce précipité consiste en acide fumarique, 


(1) J'ai dernièrement fait remarquer que W.-H. Perkin a observé la formation des anilides dans une 
liqueur aqueuse de maléate d’aniline, il y a six années aujourd'hui (Ber., 14, 2540), et en mème temps 
que le fumarate demeure sans altération. [Il ne fit pas d’analyses et ne continua pas ses expériences. 

Le mémoire contenant la note relative aux observations de Perkin était aux mains de l’imprimeur 
lorsque je reçus un mémoire d’Anschutz et Wirtz (Annalen der Chemie, 239, 137) sur les anilides des 
acides fumarique et maléique. Ces chimistes avaient fait une étude approfondie dé la substance désignée 
sous le nom de dianilide de l’acide maléique et trouvé qu’elle donne de l'acide phénylasparlique lorsqu'on 
la traite par les acides ou les alcalis. En raison de ces observations, ils transformérent la constitution de 
Vanilide en celle d'anil isomérique de l’acide phénylaspartique. 

La constitution que j’ai assignée au composé était celle que je pouvais uniquement lui attribuer à 
l’époque de mon expérience. J'ai saisi cette occasion d'expliquer l'erreur qui avait conduit M. Wing et 
moi-même (Americ. Journ. chem., 7, 282) à donner la constitution d’une dianilide fumarique à l’anile de 
l’acide maléique. Une évaluation de l'azote (pour laquelle une erreur d'impression donna 0 gr. 1484 de 
substance au lieu de O gr. 1984) donnait 10.19 pour 400, résultat tout à fait concordant avec la proportion 
indiquée par la théorie. Une analyse du carbone et de l'hydrogène donnait 69.24 de C et 4.30 de H. Cette 
analyse fut rejetée, parce que tout se réunissait pour établir l'impossibilité pour la substance d’être une 
anile. 

Elle donnait de l'acide fumarique par une ébullition prolongée avec l’eau, et, comme il n’y a pas de 
raison de supposer l'existence d’une anile de l'acide fumarique, la seule explication possible était la 
conversion d’un dérivé maléique en acide fumarique par le chauffage avec l’eau, ce qui parait très 
improbable, 

Dans la seconde analyse, M. Wing commit l'erreur d’ajouter l'augmentation de poids de la potasse caus- 
tique solide, deux fois, et obtint par suite des résultats concordants avec ceux relatifs à une dianilide, 

Anschutz et Witz paraissent avoir méconnu notre constatation que le composé est décomposé par l’ébul- 
lition prolongée avec l’eau en acide fumarique et aniline et donnent l’existence supposée de la dianilide de 
l'acide maléique comme une raison pour nous de croire que le composé est une anilide de l’acide famarique; 
mais, comme la constitution empirique du dérivé maléique était inconnue à cette époque, il ne serait pas 
naturel de supposer qu’elle ait pu entrer dans nos calculs. 

L'observation de Perkin sur la formation de l’anile de l’acide phénylaspartique diffère de la mienne, 
parce qu'il a chauffé le produit sec à 100°, tandis que je me suis appliqué à montrer la formation de 
l’anilide en présence de l’eau dans mes expériences, Le fait de non-formation d’une anilide par le mésaco- 
nate d'aniline avait été déjà signalé par Gottlieb, et la formation de citraconile dans une solution froide de 
citraconate d’aniline semblerait, en jugeant d’après les observations mentionnées dans la suite du présent 
mémoire, être une erreur. Comme je l’ai déjà fait remarquer, Perkin n’a pas fait d'analyses et n’a pas 
poursuivi ses recherches. Par conséquent, son opinion relative à la constitution de l'acide maléique dérivé 
reposait uniquement sur le fait que le citraconate d'aniline donne de la citraconanile dans les mêmes 
conditions. 

Au sujet de cette lacune, il n’est pas peu surprenant que Anschu{z et Wirtz s'appliquent à faire adopter 
la pensée que les considérations de Perkin et les miennes sur la constitution de la substance sont en désaccord. 
IL me semble que si l’on pouvait tirer avantage des circonstances pour guider le lecteur, on ferait, selon 
moi, de la sorte, un tableau presque inverse de l’état réel des choses. 
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en même temps qu’en sels d’aniline neutre et acide de lacide fumarique, et, lorsqu'on 
le fait bouillir avec l’eau, il se décompose graduellement en acide et base libres; cette 
dernière se dégage avec la vapeur. 


Manière d'agir de l'acide monobromomaléique sur l’aniline. 


L'acide monobromomaléique (obtenu de l’acide dibromosuccinique par ébullition 
avec l’eau et fusion à 1280) a été dissous dans à peu près 7 parties d’eau, puis l’on 
ajouta une quantité équivalente d’aniline. La base fut dissoute, et immédiatement il y 
eut séparation d’un précipité cristallin. Ce précipité consistait en groupes de lamelles, 
fusibles à 1280 ou 1280,5, solubles dans l'acide chlorhydrique étendu. Ges lamelles sont 
le sel acide d’aniline. 

0 gr. 2592 du sel ont donné 0 gr. 1665 de Ag Br. 


Théorie pour 


CBr — COOAzH:C6HS 
| 
CH—COOH 
Trouvé 
RP TT ME RENE 27.175 27.30 


Si l’on dissout ce sel acide dans l’eau et si l’on abandonne la solution à la tempéra- 
ture ordinaire pendant plusieurs jours, on remarque la séparation graduelle d'un 
précipité cristallin. : 

0 gr. 2472 ont donné 0 gr. 1708 AgBr. 


Théorie pour 


CBr — CO AZ H CH: 
CH—COOH 
Trouvé 
PPT at GRR RS 99.63 29.36 


Le composé est l’anilide acide de l’acide bromomaléique; il cristallise en prismes. M 
Il est insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu. 

L'action de l’aniline sur l'acide bromomaléique, aidé de la chaleur, donne des 
résultats entièrement différents de ceux obtenus en laissant la réaction se produire à M 
froid. Pendant l’ébullition, la liqueur tourne au jaune et une substance cristalline se 
sépare peu à peu; le meilleur moyen de l'obtenir est de chauffer une solution du sel 
neutre d’aniline dans à peu près 30 parties d’eau, dans un ballon muni d’un condenseur 
à retour, de faire bouillir pendant environ 20 minutes et de filtrer le liquide encoreM 
chaud. On purifie le précipité jaune par plusieurs cristallisations dans l'alcool et on Le : 
trouve exempt de brome. n. 

0 gr. 2055 de substance séchée à 1000 ont donné 0 gr. 5513 CO2. 

— à et 0 gr. 0839 H20. 


Théorie pour 


C16H12A7202 Trouvé 
(250 PRESENT TNT 13.10 
MEET CT DRE. 4.55 4.62 


La substance cristallise dans l'alcool avec une couleur ocreuse en groupes arrondis 
d’aiguilles microscopiques fusibles de 229 à 2300. Elle est modérément soluble dans, 
l’eau à chaud, mais irès peu à froid; elle est facilement soluble dans l’alcool chaud, et 
moins à froid. Elle est insoluble dans les acides et les alcalis étendus; mais quand on 
l’abandonne dans les solutions étendues de ces derniers réactifs, elle entre très lentement 
en dissolution pour former le sel d’une substance différente qui est précipitée par 


Vtt dt Tr 
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l'addition des acides. Ce résultat est produit beaucoup plus rapidement lorsqu'on 
emploie l’alcali chaud. 

La liqueur aqueuse filtrée, séparée des aiguilles jaunes, dépose en refroidissant une 
seconde substance, mêlée avec un peu de la première. Pour séparer ces substances, on 
peut les faire cristalliser dans une petite quantité d’eau et séparer, par le filtre, la 
partie insoluble. Il est cependant plus facile de traiter le mélange par une solution 
d’alcali caustique très étendue; cette solution dissout la substance nouvelle et laisse les 
aiguilles jaunes séparées. La solution filtrée a été soigneusement neutralisée; le préci- 
pité æ été ensuite purifié par cristallisation dans l'alcool. Il ne contient pas de brome. 


0 gr. ii de substance séchée à 100° ont donné 0 gr. 5389 CO?. 
— —— 0 gr. 1020 H20. 


Théorie pour 


C15H1:A 7203 Trouvé 
| 68.09 63.23 
D 2 4.96 Len 


Cette substance se sépare de l’eau avec une très légère coloration jaune, en groupes 
arrondis de petits cristaux indistincts, fusibles à 1760. Elle est rapidement soluble dans 
Peau chaude, plus modérément dans l’eau froide. Les alcalis la dissolvent immédiate- 
ment et l’addition d’un acide occasionne un précipité de la substance inaltérée. Ces 
substances existent en relation simple avec l'acide phénylamidomaléique, substance 
que l’on peut supposer être le premier produit de l’action de l’aniline sur l’acide bromo- 
maléique par la chaleur : 


CBr—COOAzHCSH5  CAzHCSH5 — COOH 


==. | + CSH5AZz H3Br 
CH — COOAZEBCSHS CH — COOH i 
Cet acide s’unit avec l’aniline pour former un sel, et, lorsqu'il se trouve dans les 
conditions qui rendent l'existence du sel d’aniline don dérivé de l'acide maléique 
impossible, il se produit une condensation : 


CAzHCSH$—COOH  CAZHCSH5 — COOH 
ñ = | (C16H14A7205  H20) 
CH—COOAZHCHS CH — COAZHCSH: 


GAZHCHS — GOOH  CAZHCHS— CO 
| = > AzC'Hs (CH Az202 HO. 
CH—COAzHCH5  CH— CO 


La substance jaune brillante, d’après cette interprétation, est l’anile de l’acide phényl- 
amidomaléique, et le composé jaune pâle une anilide acide du même acide. 

Peu de temps après l'envoi de la note préliminaire de ce travail (Berichte, 19, 1376) 
à la Germanchemical Gazette pour sa publication, je reçus la 6° partie du journal où se 
trouvait un mémoire de Reissert et Tiemann (19, 626); ces chimistes ont examiné 
Paction de l’aniline sur l'acide dibromosuceinique et obtenu deux composés qui sont 
identiques avec les produits obtenus des acides halogènes fumarique et maléique. 
Reissert et Tiemann considèrent comme probable que l’anile représente un dipyridilène, 
mais ils ont adopté la manière de voir présentée dans ma note préliminaire après sa 
publication (Zbid., 19, 1644, Reïssert). Je suis heureux d'appeler l'attention sur la 
constitution des produits de condensation de l’acide phénylamidotartarie, que Reïssert 
et Tiemann ont classifiés comme dérivés de la quinoléine. Quoiqu'ils disent (/6id., 19, 
624) que les composés ont la composition de l'acide méthylfumaranilique et de la 
méthylfumaranile, ils rejettent l'interprétation que leurs FRERE soient réellement 
. ceux qu’ils ont dénommés. 
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Mais leur anhydride pyranilpyroïnique a le point de fusion de la citraconile (980) 
ainsi que toutes les propriétés de ce composé. Sa formation est très facile à comprendre 
lorsqu'on se souvient que les acides f-amido ont une tendance à se décomposer en 
acides et bases non saturés, comme le montre la décomposition de l'acide $-amidopro-= 
pionique en acide acrylique et ammoniaque. La formation de la citraconanile dérivée 
de l'acide phénylamidopyrotartarique peut être représentée par les équations suivantes: 


CH? — C — AzH CH — CH? CIP —C——CH 


| = | —- Az H2CSH5 — 
CO0H COOH COOHCOOH | 
CH2—C—CH 
|..2 SES ERA 
CO CO 
Nr 
AzCSH5 


Si, comme Reissert et Tiemann Paffirment, le prétendu acide pyramilpyroïnique est 
formé par l’action des alcalis sur la citraconanile, cet acide est l’acide eitraconamilique, 
bien que le point de fusion de cet acide soit à 1750 et que ces chimistes aient donné 
pour leur produit 1650. Une recherche plus approfondie fera peut-être cesser toute 
incertitude sur l'identité de l'acide citracouanilique et de l'acide obtenu par leur pré- 
tendu anhydride, et, si le produit de la première condensation est reconnu différent de 
l'acide citraconanilique, il a sans doute la constitution : 


CE — C — Az CH — CH 


| Ne 
COOH CO 


Manière d'agir de l'acide bromofumarique sur l’aniline. 


L’acide bromofumarique (point de fusion : 177 à 1780) obtenu en faisant chaufier. 
l'acide dibromosuccinique et l’eau à 150° dans un tube scellé), de même que celui qu’on 
obtient en traitant l’acide bromomaléique par l’acide bromhydrique fumant et l’aniline 
en proportion équivalente s’y unit immédiatement pour former le sel d’aniline. Ce sel 
est tout à fait insoluble dans l’eau, beaucoup plus que le sel d’acide bromomaléique 
même, et lorsqu'on ajoute l’aniline à une solution d’une partie d'acide dans trente partes. 
d’eau, la séparation d’un précipité est très rapide. Pour l’analyse, on fit usage du seb 
cristailisé dans l’eau. 11 fond à 153 ou 154 et ést soluble dans l’acide chlorhydrique 
étendu. | 

0 gr. 2697 de sel ont donné 0 gr. 1750 AgBr. 


Théorie pour 


on CO0O Az H:C6H5 
CH —COOH 
Trouvé 
BE RS ENENTRRREENT é 27.75 27:53 


cbr CE L'hbhs e 


ë 

Ce sel montre une stabilité plus grande que le dérivé bromomaléique correspondant. 
On peut le laisser en contact avec l’eau pendant des semaines sans qu’il éprouve aucun 
changement, et sa dissolution dans l’eau ne donne pas, même après un abandon pro= 
longé, de précipité d’anilide. Ê 
Si l’on fait bouillir une solution du sel pendant environ dix minutes, un précipité, 
jaune commence à se produire; il devient abondant par une longue ébullition. Las 
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solution, après avoir bouilli pendant une heure, a été filtrée chaude, puis on a fait 
cristalliser le précipité jaune dans l’alcool à plusieurs reprises. La substance fondait à 
229 ou 2300 et montrait une concordance de ses propriétés avec celles de la substance 
jaune obtenue en chauffant une solution de bromomaléate d’aniline. 

Dans le but d'expliquer sa formation, il est nécessaire de supposer que l’acide phé- 
nylamidofumarique se change, à la température de l’eau bouillante, en l’acide phényl- 
amidomaléique alloïsomérique, lequel, en présence de l’aniline, se décompose en son 
anile. 


x Manière d’agir de l’acide chlorofumarique sur l’aniline. 


Cinq grammes d'acide monochlorofumarique (point de fusion : 1830) obtenu par 
Paction du pentachlorure de phosphore ont été dissous dans une centaine de grammes 
d'eau, puis on a ajouté deux grammes et demi d’aniline. Cette dernière entra en disso- 
lution et bientôt se produisit la séparation d’une substance cristalline. Pour l'analyse, 
on la fit cristalliser deux fois dans l'alcool. 


0 gr. 2736 de substance séchée à l'air ont donné 0 gr. 14610 Ag CI. 


Théorie pour 


CCI — COO AzZH3CSH: 
CH — COOH 
Trouvé 
© 44.57 14.55 


… Le chlorofumarate acide d’aniline cristallise de l'alcool en prismes monocliniques 
blancs, avec dômes ; il fond à 178°, mais commence à prendre une teinte jaune à 1700 
“environ. Il est difficilement soluble dans l’eau froide et dans l'alcool, mais aisément 
dans acide chlorhydrique, où il se décompose en acide chlorofumarique et chlorhydrate 
d’aniline. Ce sel ou sa solution aqueuse peuvent être abandonnés au repos avec de l’eau 
pendant des semaines sans éprouver la moindre altération. Une solution aqueuse du 
sel se comporte, à l’ébullition, comme le sel bromofumarique acide correspondant ; 
seulement, sa conversion en l’anile de l’acide phénylamidomaléique se développe avec 
moins de facilité. Lorsqu'on tient bouillante, pendant nombre de minutes, une solution 
de ce sel, le dépôt produit par le refroidissement est le sel inaltéré. Si l’ébullition est 
soutenue pendant un certain temps, la solution devient graduellement jaune, et l’anile 
jaune ne tarde pas à se séparer. Ge corps est purifié de la manière indiquée plus haut, 
et 11 donne le même composé qu’on avait obtenu des acides bromomaléique et bromo- 
fumarique. 
0 gr. 1573 de substance ont donné 0 gr. 4195 CO2. 
—— — et0 gr. 0677 H?0. 


Théorie pour 


CAZHC5A5 — CO 
Re CsH5 


CH 26071 
Trouvé 
Re... 12218 72.76 
eu, , 4,55 4.79 


La formation du même composé par les acides bromomaléique, bromo et chlorofu- 
marique, lorsqu'on fait bouillir les solutions aqueuses de leurs sels d’aniline neutres, 
est d’une importance théorique considérable, parce qu’elle implique la conversion des 
dérivés de l’acide fumarique en un composé d'acide maléique à la température de l'eau 
bouillante, le seul fait qui puisse être offert en harmonie avec les considérations de 
Fittig sur la constitution de ces composés, en admettant des transformations molécu- 
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laires improbables. Je reviendrai sur ce sujet dans une discussion des appuis de la 
recherche actuelle de la vraie constitution des acides dont il est question. 


Manière d'agir de l’acide dibromomaléique sur l’aniline. 


Cette réaction est compliquée; suivant les conditions de l’expérience, il se produit de 
nombreux composés, de nature différente, et qu'il est par conséquent difficile d'obtenir 
à l’état de pureté. 

A une solution de l'acide dans trente parties d’eau, on a ajouté une proportion équi- ê 
valente d’aniline. Cette base a été dissoute, et immédiatement le dibromomaléate acide. 
d’aniline très difficilement soluble s’est déposé. Ce sel se dissout dans l’acide chlorhy- 
drique étendu, mais en donnant de l’acide libre et du chlorhydrate d’aniline. Lorsqu’ ca 
l'a abandonné sous l’eau pendant un certain nombre de jours, il perd alors graduelle- . 
ment de l’eau pour former une anilide qui se décompose lorsqu'on la chauffe avec me 
l’eau ou d’autres dissolvants, et ne saurait être obtenue dans un état convénable Fu 
l’analyse. 

Le sel neutre, formé en ajoutant deux équivalents d’aniline à une solution d’un équi- 
valent d'acide, est aussi parfaitement insoluble. Il se dissout dans l'acide chlorhydrique 
étendu. Lorsqu'on l’abandonne pendant un long temps sous l’eau, il se transforme aussi 
en anilide, que l’on peut séparer du sel inaltéré en faisant usage de l’acide chlorhy- 
drique. 

ce sel, chauffé dans un dissolvant, se transforme en un mélange de la substance 
jaune qui a été décrite plus haut et de sel inaltéré. N'ayant pas cru possible de faire 
cristalliser la substance sans qu’elle éprouvât une décomposition partielle, on l’a faits 
sécher dans le vide et on l’a soumise à l'analyse. 

0 gr. 2224 de substance ont donné 0 gr. 2041 AgBr. 


Théorie pour 


CBr — COAZH CSHi 
| 
CBr — CO AzHC65HS 
Trouvé 


Brive, ot ‘à 317.18 38.98 


La substance contenait probablement une petite quantité d'anile, mais analyse est, 
suffisamment exacie pour montrer que le produit consistait pour la plus grande partie 
en dianilide. On lobtint en lames fusibles de 138 à 1400. | 

L’anile est probablement formée pendant la cristallisation de lanilide, obtenue du” 
sel acide d’aniline provenant de la ligroïne. En se refroidissant, la solution a déposé dé 
grandes lames incolores; mais comme elles étaient mélées d’aiguilles jaunes ét comme. 
nous n’avons pu trouver une marche satisfaisante pour séparer les deux composés, nous 
n'avons fait aucune analyse, Elles fondent de 160 à 1620 et sont insolubles dans l'acide. 
chlorhydrique étendu. 

Le composé jaune peut être obtenu dans un état de pureté en chauffant trois parties 
d’acide dans soixante parties d’eau et 2,2 parties de base pendant près d’une demi- 
heure. On filtre la liqueur encore chaude pour séparer Le précipité jaune rougeâtre. On 
extrait ce composé par une petite quantité d’alcool chaud qui dissout un peu du com” 
posé avec la plus grande partie des impuretés fortement colorées. On a purifié le reste 
en le faisant cristalliser trois fois dans l'alcool tiède. 

0 gr. 1949 de substance séchée à 1000 ont donné 0 gr. 1066 Ag Br. ÈS 

0 gr. 2285 — 22 0 gr. 1260 — "4 


Théorie pour 


CAzHCHS — CO | 
| | NAzC'Hs . 
CBr aù CO A 

Trouvé \ 


Brs oc et in 23.29 23.32 23,46. 
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L’anile cristallise de l'alcool en prismes aplatis, dont Les extrémités sont généralement 
des faces perpendiculaires, mais parfois obliques sur les côtés dans quelques cristaux. 
Ils fondent avec décomposition de 182 à 1830. Lorsque les grands cristaux ont la couleur 
jaune rougeâtre, leur poussière ou les cristaux de très petite dimension ont une couleur 
jaune presque pure. Ils sont insolubles dans l’eau chaude et à peine solubles dans 
l'alcool modérément chaud. L’acide chlorhydrique étendu ni les alcalis étendus ne les 
dissoivent. 


CBr — COOAZH°C6HS 
CBr — CO 0 AzH: CS 
GAzH CE — GO 
CBr — C0 


+ AzH?CHs — 


Az C5H5 + 2 H20  CéHsAzH:Br. 


La formation de cette substance a de l'intérêt, parce qu’elle montre que l'acide 
dibromomaléique peut difficilement avoir la constitution généralement admise. Si les 
atomes de brome étaient unis en même temps au même carbone, on aurait toute raison 
de supposer qu’une substance exempte d’halogènes peut provenir de la réaction, parce 
que le composé : 


| CBr — AzHCSH5 — CO 
$ arcs 
: C CO 


pourrait, à en juger d’après ce que nous connaissons des propriétés de cette classe de 
substances, difficilement montrer la stabilité de la substance dont il s’agit, mais se 
décomposerait en substance exempte d’halogène et en acide bromhydrique. 

Une substance dépourvue d’halogène et cristallisant en lames d’un rouge foncé a pu 
ètre obtenue en chauffant la solution aqueuse d’acide avec un grand excès d’aniline. 
Je nai pas réussi, pourtant, à l'obtenir dans un état de pureté convenable pour 
l'analyse. 


Manière d'agir de l’acide bromocitraconique sur l’aniline. 


L’anbydride bromocitraconique (point de fusion : 99 à 1000) a été dissous dans vingt 
arties d’eau, solution à laquelle l’on ajouta son équivalent d’aniline. La base entra de 
üite en dissolution et il se fit immédiatement un dépôt de précipité cristallin. Ce com- 
osé fut séparé par le filtre, lavé à l’eau et analysé. 


“0 gr. 2461, séchés dans le vide, ont donné 0 gr. 1556 AgBr. 


Théorie pour 


CH3—C—CO0H 

CBr — COOAzH3C6H5 
ñ: Trouvé 
é PAU EN LA T TONRERTIRIRIRS 26.91 26.50 


“Le bromocitraconate d’aniline acide cristallise en amas de petites lames rhombiques 
ncolores qui fondent de 120 à 1210 en devenant un peu jaunes. Il est soluble dans 
acide chlorhydrique étendu, mais la neutralisation attentive de la solution par l’am- 
noniaque précipite la substance dans son état primitif. Elle est un peu soluble dans 
eau froide. 

Si l'on abandonne ce sel à lui-même sous l’eau pendant quelques heures ou si l’on 
hauffe sa solution dans l’eau pendant une minute, il se transforme en anile (sauf 
rreur de ma part, cette substance a été représentée comme l’anilide acide dans ma 
ote préliminaire (Zer., 19, 1373). La substance a été purifiée dans l'alcool). 
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0 gr. 2630 de substance séchée à 100° ont donné 0 gr. 1871 AgBr. 
0 gr. 3071 Cr — 0 gr. 2197 — 


Théorie pour 


CH—C —CON 
| Az C6HS 
CBr—C0/ 
rouve 


T 
Pres rs 30.07 30.26 30.41. 


Elle cristallise en groupes étoilés d’aiguilles prismatiques fusibles de 144,5 à 1450,5 
et ne se dissout ni dans l’eau froide ni dans l'eau tiède. 
Elle est aisément soluble dans l'alcool à chaud, modérément à froid; mais elle es 
insoluble dans l’acide chlorhydrique étendu. #. 


CH3 — COOH CH — CG man 


ä 


Az CH + 9 H:20. 


| 
CBr — CO OAzH°CH CBS 


Manière d’agir de l'acide aconitique sur l'aniline. 


L'importance de la réaction de l’auiline pour établir si un acide organique polyba= | 
sique non saturé appartient à la série de l’acide maléique ou de l'acide fumarique, est. 
prouvée lorsqu'on met en question la classification d’acides tels que l’aconitique dont 
la décomposition en produits plus simples est produite par la chaleur. Que la méthode 
fondée sur la formation des anhydrides ne puisse être mise en usage pour de tels cas; 
c’est évident ; mais comme l’indiquent les expériences qui vont suivre, la manière d’agi 
des solutions aqueuses des sels d’aniline de ces acides, est apte à démontrer à quelle 
série ces sels appartiennent. # 

Une solution aqueuse d’aconitate de dianiline, lorsqu'on la fait bouillir dans un ballon 
communiquant avec un condenseur, dépose bientôt une substance huileuse mêlée 
quelques aiguilles jaunes. Lorsque la production du précipité cesse d'augmenter, la” 
matière est séparée de la liqueur-mère et traitée par un peu d'alcool chaud, qui dissout. 
la substance amorphe. Le résidu a été cristallisé trois fois dans Palcool. 4 

0 gr. 1237 de substance ont donné: 0 gr. 3280 CO? 

0 gr. 0545 H?0 


Théorie pour 


C:#H144A7203 Trouvé 
MTS RS Au ei 70.59 TETS 
APTE RIT Ve 4.57 4.91 


La substance cristallise en aiguilles fines, très légèrement colorées en jaune fusibles, 
de 250° à 2590 (1). Elle est insoluble dans l’eau, et à peine soluble dans l'alcool chaud” 

La très petite quantité de cette substance que j'ai pu obtenir n'a pas permisul, 
examen plus approfondi. Elle peut être identique avec l’anilide obtenue par Pebal ( 
en chauffant l’aconitate d’aniline à 140° ; car ses propriétés s’accordent avec celles 
produit obtenu par ce chimiste. La masse amorphe qui est le produit principal. d 
réaction ne saurait être obtenue sous la forme cristalline. Elle est insoluble dans l'acit 
chlorhydrique étendu ; c’est probablement un anilide de l'acide. RE 

Nous avons obtenu de beaucoup meilleurs résultats en abandonnant à la tem 
ture ordinaire, et pendant quelque temps, une solution aqueuse du sel de dianili 
se sépare encore une substance amorphe, en cette condition, mais en même temps, 
égale quantité d’une substance cristalline. Pour les séparer, le précipité fut trai 


Eee 


(4) Dans la note préliminaire, le point de fusion d’un produit moins pur a été donné de 215 à2 d 
(2) Annalen der Chemie, 98, 81. EN *: MAÉPRTES 
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Palcoo! froid dans lequel on voit dissoudre la plus grande partie de la substance 
amorphe. Puis nous fimes cristalliser quatre fois le résidu dans l'alcool. 


0 gr: 2102 de substance séchée à 1000 centigrades dans le vide ont donné: 


0 gr. 5134 de CO? 
0 gr. 1028 de H20. 


0 gr. 3334 de substance au même état ont donné: 


23 cent. cubes d’Az à 0 m. 7652 et + 190 centigrades. 


Théorie pour 


C#H16A 7204 Trouvé 
RS , RS RPENE 66.69 66.60 
 . , . 4.94% 5.43 
RS A, |. 8.64 8.15 


La substance cristallise en longues aiguilles prismatiques, d’une très faible nuance 
rosée, dont le point de fusion est entre 1880 et 189, Ces aiguilles sont insolubles dans 
Peau chaude, et dans l’acide chlorhydrique étendu ; mais elles se dissolvent dans les 
alcalis ; elles sont facilement solubles dans l'alcool chaud, et modérément dans ce 
dissolvant froid. L’acide chlorhydrique concentré dissout la substance à froid, mais en 
ajoutant de l’eau à la solution, elle détermine la précipitation de la substance primitive. 
ï Ce composé résulte donc du sel de dianiline par élimination de deux molécules 
eau. 

Il serait prématuré d’assigner des formules de structure à ces composés, quoiqu'il 
Soit très juste de les tenir en relation avec les anilides de lacide. La formation de 
substances, qui sont insolubles dans l'acide chlorhydrique étendu, au moyen des solu- 
ions aqueuses d’un sel d’aniline, est évidemment suffisante pour classifier l'acide comme 
appartenant à la série maléique. Toutefois je me propose de faire de ces composés le 
sujet d’un examen plus détaillé. 

De ces résultats découle évidemment la preuve que l’acide aconitique appartient à la 
série maléique et non à la série fumarique. 

J'ai dernièrement produit un peu d'acide aconitique, en chauffant l’éther avec de 
Pacide chlorhydrique concentré, dans un tube scellé à 100° ; l'acide se sépare pur en 
e refroidissant. Ce produit est tout à fait insoluble dans l’éther pur tandis que l'acide 
btenu par le chauffage de l'acide citrique est généralement présenté comme très 
oluble dans ce dissolvant. Il est possible que le premier produit représente l’acide 
conitique de la série fumarique ? Le sujet demande une recherche plus étendue. 

«Je reviendrai dans un autre mémoire sur l'importance de cette conclusion relative à 
a constitution de l'acide maléique. 


Manière d’agir des acides citra et ita-conique sur les amines aromatiques 
secondaires et tertiatres. 


D'après une observation faite par Gottlieb (1) une solution aqueuse de citraconate de 
nonoéthylaniline peut être évaporée à siccité et le résidu chauffé jusqu’à sa fusion sans 
Woir subi d’altération. Il va être démontré dans la suite de ce mémoire, que toutes les 
mines aromatiques primaires ayant des propriétés basiques donnent des anilides 
orsque les solutions aqueuses de leurs sels d’acide citraconique sont chauffées ; il a 
emblé dès lors intéressant d'examiner la manière de se comporter des amines secon- 
laires et tertiaires avec le même agent parce qu’on pourrait très probablement baser 
ur les résultats une méthode convenable de séparation. 


(1) Annalen der Chemie, 77, 292. 
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On peut faire chauffer, doucement, une solution de citraconate acide de monoéthy: | 
laniline, sans aucune altération; mais, en faisant. bouillir la solution, on observele, 
dégagement facile de la base. En fait, une solution ruse de ces sels, étendue, se 
trouve dépouillée de sa base après avoir été soumise à l’ébullition jusqu’à siccité ; 4 
résidu ne contient plus rien que l’acide citraconique. | 

La formation d’une anilide, lorsqu'on ne permet pas à la base de s'échapper, ni 
jamais été observée, malgré la prolongation extrême de l’ébullition et l'emploi des solus 
tions très concentrées. On a remarqué, toutefois, que les solutions des sels qui restaient 
limpides à froid, donnaient par le chauffage un dépôt de méthylaniline ; preuve de l& 
décomposition des sels, en base et en acide, à la température de l’eau bouillante. 

On a fait, plus tard, des expériences similaires avec les sels de monoéthylaniline € 
on en a obtenu des résultats exactement semblables. Une solution aqueuse, étendue 
sel, est dépouillée de sa base quand on la fait réduire à siccité par l’ébullition. D’un 
autre côté, une solution faite à froid dépose sa base libre quand on la chauffe à 1000 

Je ne saurais m'expliquer les résultats obtenus par Gottlieb avec son sel; mais je 
soupçonne |’ éthylaniline dont il a fait usage d’une certaine impureté parce qu'à la items 
pérature de ses expériences il était fort difficile de l’obtenir à l’état de pureté. 

Les sels de diméthyl et de diéthylaniline, de l’acide citraconique, sont probablement 
représentés par les solutions obtenues en saturant une dissolution aqueuse, concentrée 
d’acide citraconique, par les bases à froid ; mais ces composés sont si instables que la 
dilution suffit à les décomposer en base et acide; lorsqu'on chauffe les mélanges, le 
base est facilement volatilisée avec la vapeur. LA 

Les dérivés éthyliques de la paratoluidine se comportent exactement comme les coms 
posés correspondants d’aniline envers l'acide citraconique. ; 

À une solution de 2, 4 grammes d’acide citraconique dans 10 grammes d’eau, nous 
avons ajouté 3, 4 grammes de diphénylamine, puis nous avons fait bouillir le mélange 
pendant une heure. Par le refroidissement la diphénylamine se sépara sans altération, 
car elle était complètement soluble dans l'acide chlorhydrique étendu. Comme l'acide 
itaconique forme seulement une anilide acide avec l’aniline, on s’est demandé s’il esb 
possible que cet acide puisse donner un anilide avec le monométhyl et l'éthylanilineg 
mais les expériences ont montré qu’il agit exactement comme Pacide citraconique 
envers ces bases. 4 

Sur ces résultats on a fondé une méthode pour découvrir et séparer les amines aro; | 
matiques primaires d'avec les amines secondaires et tertiaires. [1 est seulement nécess 
saire de dissoudre le mélange des bases dans une solution d'acide citraconique, ef 
d'ajouter ensuite un égal volume d’acide citraconique à la dissolution, puis de faire 
bouillir dans un ballon avec condenseur de retour rendant plusieurs heures. Alors on 
change la direction du condenseur et on fait rapidement distiller le contenu du ballon 
en poussant jusqu’à sec, jusqu’au point où des gouttes huileuses apparaissent, vers la 
fin de l'opération ; ou ajoute de l’eau et on répète l’opération. 

Le résidu de la distillation, dans le ballon, contient toutes les amines primaires en 
anilides, et on peut obtenir les bases, à l’état de chlorhydrates, en décomposant le pré 
cipité par lacide chlorhydrique concentré, si le mélange contient des amines secon 
daires ou tertaires, qui ne sont pas volatiles avec la vapeur, on traite Le précipité pal 
l'acide chlorhydrique étendu, où elles se dissolvent, laissant l’anilide inaltérée. ; 

Il n’est pas improbable de pouvoir faire servir cette méthode à une séparation quart: 
titative. À 

Pour découvrir une amine aromatique primaire, on traite une petite quantité de da 
manière qui vient d’être indiquée, dans un tube à essais, on fait bouillir la solution 
pendant quelques minutes en remplaçant l’eau s’il est nécessaire, et on laisse refroidi 
s’il s'est produit un précipité que lacide chlorhydrique étendu ne dissolve pas compis 
tement, on peut tenir la présence d’une base primaire pour démontrée. * 

Il est évident que lès autres acides non saturés, tels que les acides itaconique ou phta 
lique, peuvent être mis en usage. J’ai fait mes expériences avec l'acide citraconique 
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parce qu’il m'a semblé le plus convenable pour cet objet et peut être préparé en grandes 
quantités sans peine. 

Il semble encore que la réaction peut être utilisée pour découvrir les acides appar- 
tenant à la série de l’acide maléique, et dans quelques occasions, pour les séparer 
d'autres acides organiques. Avec les acides tels que citra, itaconique et phtalique, la 
séparation est presque quantitative. On ne peut douter de voir cette réaction devenir 
d'un usage très étendu, non seulement dans les recherches sur les mélanges de bases 
aromatiques, mais aussi pour étudier les produits de décomposition des acides orga- 
niques polybasiques. 


Monière d'agir des acides acétique et Succinique sur les bases aromatiques 
secondaires et tertiaires, 


Les résultats obtenus avec l'acide citraconique ont conduit à un examen de la 

manière d'agir des acides acétique et succinique, considérés comme types des acides 
gras, mous et dibasiques, sur les bases aromatiques. 
- L’acide acétique cristallisable et l’aniline, en proportions équivalentes, forment à la 
température ordinaire, une solution limpide d’acétate d’aniline. Cette solution conservée 
au-dessous de 30° demeure parfaitement limpide, mais au-dessus de cette température, 
elle commence à devenir trouble, et présente une séparation de gouttes huileuses. Le 
trouble augmente jusqu’à 50°, température au-dessus de laquelle la dissolution devient 
graduellement moins trouble et finit par s’éclaircir parfaitement à 60° environ. En se 
refroidissant, la solution présente des phénomènes inverses. 

Cette remarquable manière d’agir est due, évidemment, à la présence d'une petite 
“proportion d’une base dans l’aniline dite pure, base qui a des propriétés basiques plus 
faibles que l’aniline elle-même, Cette manière de voir est corroborée par lobservation 

suivante : k 

Si l’on ajoute un peu d’eau à l’acétate d’aniline, une séparation d’une petite quantité 
de matière huileuse se produit, malgré la forte réaction acide conservée par la dissolu- 
tion. La matière huileuse se redissout lorsqu'on ajoute trois fois autant d’eau que le 
volume d’acétate d’aniline (1). " 

La substance huileuse peut être l’amidothiophène, et sa recherche aurait de l'intérêt ; 
j'essayerai de l'obtenir en proportion suffisante pour m’assurer de sa véritable nature. 

Une solution aqueuse d'acétate d’aniline, exposée graduellement à l’ébullition, se 
décompose, et d’abord laisse dégager de l’aniline libre, puis un liquide demeurant 
limpide après refroidissement et qui, contenant à la fois la base et acide, est évidem- 
ment de l'acétate d’aniline aqueux ; finalement de l'acide acétique. 

J'ai essayé de nombreux sels d’aniline à acides gras volatils, et je crois la relation 
que je viens de décrire, susceptible d’être envisagée comme générale. 

Les mono et diméthylaniline, de même que les dérivés éthyliques se dissolvent dans 
une proportion équivalente d’acide acétique cristallisable ; mais on peut douter d’avoir 
autre chose qu’une simple dissolution, parce que l'addition de l’eau produit la sépa- 
ration de la base. 

On a fondé un moyen de séparer les amines primaires d'avec les secondaires et les 
tertiaires, sur les différences de leur manières envers l’acide acétique. On fait dissoudre 
le mélange des bases dans un excès d'acide acétique cristallisable, on ajoute trois fois 
le volume d’eau, on fait chauffer ce mélange, et on sépare la matière huileuse de la 

Solution d’acétate primaire. Cette méthode est-elle, toutefois, aussi exacte que celle dont 
nous avons donné plus haut la description ? C'est douteux. 
. Par conséquent, cette méthode ne peut servir uniquement que pour séparer ces amines 
aromatiques primaires capables de former des sels avec l'acide acétique. 


(1) LI est douteux qu’on ait jamais fait de l’aniline parfaitement pure. 


1056 RECHERCHES SUR L'ALLO-ISOMÉRIE. 


L'acide succique (6 grammes) a été dissous dans une petite quantité d'eau tiède, 
à laquelle on a ajouté de la méthylaniline (5 grammes). En refroidissant, la plus grandes 
partie de la base s’est séparée de la dissolution et on la filtra. La dissolution est. 
limpide à la température ordinaire, mais devient trouble, en raison de la séparation 
d’une matière huileuse à 30° environ. Lorsqu’on fait bouillir, la méthylaniline se dégage 
en laissant une solution d’acide pur. 


Maniére d'agir de l’acide citraconïque envers les amines grasses. 


Que la formation des anilides au moyen des bases aromatiques primaires et de l'acide 
citraconique se tienne en relation intime avec la faiblesse relative des propriétés 
basiques, comparativement faibles, de ces substances, on en a la preuve dans & 
manière d’agir des citraconates de mono, di et triéthylamine. Les sels acides et neutres, 
de ces bases peuvent être évaporés à siccité, sans éprouver la moindre décomposition» 

Une solution d’acide amidoacétique dans l'acide citraconique peut être exposée 
l’'ébullition sans produire une anilide. Par l'évaporation à siccité, nous pouvons obtenir 
un résidu soluble dans l’eau, mais il reste incertain si l’on a du citraconate ou simple 
ment un mélange des deux substances. 

L'acide aspartique ne se combine pas avec les acides organiques (1): 


II. — Relation entre la constitution des acides organiques 
polybasiques non saturés et la formation de leurs anilides, 


Par MICHAEL et PALMER. 
(1er juin 1888.) 


Manière d'agir de l'acide maléique sur lanilide. 


Il a été montré, dans un précédent mémoire, qu’une solution aqueuse de maléate 
d’aniline, donne par l’ébullition une dianilide maléique. 4 
On obtient un résultat différent quand on abandonne au repos, à froid, une solution 
de maléate acide d’aniline dans dix parties d’eau. Au bout d’une journée, la solution a 
laissé déposer une substance cristalline qu’on a séparée par le filtre, et l'on a répété 
l'opération jusqu’à cessation de tout précipité. 4 
Les cristaux ont été purifiés par cristallisations répétées dans l’alcool; ils sont Panis 
lide acide de l'acide maléique. 4 

0 gr. 1746 de substance ont donné : 0.4023 CO?. À 
0.0875 H20. 


Théorie pour 


CH — COAZHCSHS 


CH — COOH 
Trouvé 
(SE RER re 62.82 62.91 
HS OR: 4.71 5.56 


L’anilide cristallise des dissolutions alcooliques étendues, en lames prismatiq Ç 
presque incolores ; des dissolutions concentrées en lames dont les faces terminales s 
imparfaitement développées. Ces lames cristallines fondent à 2070. Elles sont solu 


(1) La meilleure méthode pour préparer l’acide aspartique au moyen de l’asparagène est de faire bo 
cette substance avec les alcalis jusqu’à cessation du dégagement d’ammoniaque et d'aciduler ensuite 
l'acide acétique : tout l’acide aspartique est précipité. l'A 
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dans l'eau et dans l'alcool, chauds, modérément dans l’alcool froid. L’acide chlorhy- 
drique étendu ne les dissout pas ; mais elles entrent en dissolution dans les liqueurs 
alcalines aqueuses étendues, leur formation est représentée par : 


CH — CO0O Az H:C:H5 CH — CO Az HC6HS 


| = | 
CH — COOH CH — COOH 


En considérant les différences des résultats obtenus par Anschutz et Wirtz 
(Annalen 239, 148), j'ai répété cette expérience, sur une petite échelle, malheureu- 
sement, parce que j'avais seulement quelques grammes d’acide maléique à ma disposi- 
tion. Le composé se sépare en lames cristallines, qui sont solubles dans l'acide 
chlorhydrique étendu, mais deviennent insolubles après plusieurs cristallisations dans 
lalcool et sont, réellement, insolubles dans l'acide concentré. Il est évident que le com- 
posé subit quelque altération pendant la cristallisation, et je suis surpris qu’Anschutz 
et Wirtz, n’aient pas pris la peine de faire cristalliser leur produit avant d'indiquer les 
différences supposées, car il est évident que, dans notre note préliminaire, nous avons 
parlé de ce qui se rapporte au produit cristallisé. 

A l'égard du point de fusion, l'échantillon que j’ai examiné, s’est décomposé partiel- 
lement avant la température à laquelle il fut exposé, de sorte qu’il est impossible de 
donner un point de fusion bien déterminé. 

La substance se dissout dans les alcalis étendus, mais les solutions alcalines con- 
centrées abandonnent de l’aniline libre. 

Une analyse du produit a donné les chiffres suivants : 


0 gr. 2878 de substance, séchée dans le vide, ont donné: 0.6087 CO? 
et 0.1500 H20. 


+ 9 H°0. 


Théorie pour 


C10H11 Az O4 4 Trouvé 
CONRAD EU, 51.41 57.68 
RE 5.26 5.76 


Le produit analysé par M. Palmer avait été probablement séché dans le vide à 100o, 
condition dans laquelle il a perdu une molécule d’eau, bien que, aucune mention rela- 
tive au procédé de dessiccation n’existant dans ses notes, ceci puisse être une exagéra- 
tion de ma part. Savoir si le composé est l’anilide acide avec une molécule d’eau de 
cristallisation, ne peut être établi que par un examen plus complet. 


Manière d'agir de l'acide citraconique envers l’aniline. 


Une solution aqueuse de citraconate de mono-aniline se comporte comme le composé 
d'acide maléique, lorsqu'on l’abandonne au repos à froid. La solution dépose plus ou 
moins rapidement, suivant sa dilution, de grands cristaux incolores que l’on a fait 
vecristalliser dans l'alcool : 

0 gr. 3175 de substance ont donné : 0 gr. 7531 CO? 

et 0 gr. 1532 H°0. 


Théorie pour 


CH3 — C — CO — AzHC6H 
| 
CH — COOH 


Trouvé 
DE CUOMIDE, 64.39 64.67 
4 NOTA ENE TT 5.36 5,37 


Ce composé forme de grands prismes rhombiques incolores qui fondent à 17%. Il est 
insoluble dans l’eau froide et dans l’acide chlorydrique étendu , mais il se dissout 
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dans les alcalis étendus en formant des sels; les acides précipitent de ces solutions 
la substance inaltérée. Elle est soluble dans l'alcool chaud, modérément dans l'alcool 
froid. 

La matière obtenue par Gottlieb (1) en traitant la citraconanile par l’ammoniaque et 
précipitant la solution par l’acide acétique peut être identique avec notre composé ; mais, 
comme il peut exister deux anilides acides isomériques de l'acide citraconique, il faut 
attendre, pour décider l'identité, une étude plus approfondie du composé obtenu par 
Gottlieb, qui déclare obtenir seulement un petit rendement par sa méthode, tandis que 
le rendement presque théorique peut être obtenu par la méthode que nous venons de 
décrire. Gottlieb décrit son produit comme formé de petits cristaux éclatants ; une solu- 
tion de citraconate dianiline ne forme pas d’anilide par l'abandon à froid; mais, quand 
on fait bouillir, il s’en sépare de l’anile fusible à 980. 


Manière d'agir de l'acide itaconique envers l’aniline. 


Anschutz et Potri (2) et de son côté Markownikoff (3) ont observé que l’acide itaco- 
nique ou son sel d’argent, traités par le chlorure d’acétyle, donnent un anhydride de 
l'acide. Cette réaction ne peut être considérée comme une preuve que l'acide itaconique 
appartient à la série de l’acide maléique, parce que la méthode dont il s’agit détermine 
aussi la formation d’anhydrides avec des acides qui n’appartiennent certainement pas 
à cette série, par exemple les acides succinique et pyrotartrique, 

Les expériences qui suivent, sur la manière d’agir de l'acide itaconique envers l’ani- 
line prouvent d’une manière incontestable, cependant, qu’on doit le ranger parmi les 
membres de la série maléique. 

5 grammes d'acide itaconique ont été dissous dans 50 grammes d’eau et on ajouta 
3 grammes d’aniline. Cette solution fut chauffée jusqu’à l’ébullition pendant une demi- 
heure dans un ballon lié à un condenseur, et, pendant le refroidissement, donna un 
abondant précipité, qu’on purifia par cristallisation dans l’alcool étendu. 


0 gr. 3664 de substance ont donné: 0 gr. 8657 CO? 
et 0 gr. 1804 H°0. 


… Théorie pour 


CH? — C — CO — Az HCSH: 
Cu — CO0OH 


Trouvé 
Ce PES LE 64.39 64.45 
18 01 PRET RER 5.86 5.44 


Ce composé cristallise en lames qui fondent à 189; il est identique avec le produit … 
obtenu par Gotilieb (4), en chauffant l’itaconate acide d’aniline solide. Il est insoluble 


dans l'acide chlorhydrique étendu, mais se dissout dans les alcalis étendus et en est 
précipité sans altération par l’addition d’un acide à la solution. 


Le même composé se forme en abandonnant au repos à froid pendant plusieurs jours 


une solution d’itaconate acide d'anilide dans dix parties d’eau ; il se forme un dépôt de 


prismes rhombiques fusibles à 489, 


Il a été impossible d'obtenir l’anile de l'acide ilaconique en chauffant une solution \ 


aqueuse de ses sels d’aniline. 


— 


(1) Annalen der Chemie, 77, 280. 
(2) Berichte d. D. Ch. G., 13, 1538. 
(3) Annalen der Chemie, 13, 1844. 
(4) Annalen der Chemie, 77, 284, 
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Manière d'agir de l'acide citraconique, envers d'autres amines primaires aromatiques. 


Il nous a semblé intéressant de nous assurer si d’autres amines aromatiques primaires 
que l’aniline produiraient des réactions similaires avec l’acide citraconique et à quel 
degré les propriétés basiques de l’amine pourraient être affaiblies sans la perte du 
pouvoir de produire la réaction de l’anilide. 

Une solution de citraconate acide de paratoluidine dans cinq parties d’eau, donne, 
quand on la chauffe, un précipité cristallin qui fond à 1610; et qui dans l'alcool cris- 
tallise encore, mais fond à 166°. Ce composé est probablement le toluide acide. 
Lorsqu'on le fait cristalliser plusieurs fois dans l’eau bouillante, il se transforme en 
une substance différente qui est le tolile. 


0 gr. 3670 de substance ont donné : 0.9695 CO? 
et 0.1885 H20. 


0 gr. 3631 de substance ont donné : 0.9552 CO? 
et 0.1815 H20. 


Théorie pour 


DRAC C 
DAC: —_ CH 
CH—C 
x Trouvé 
5 x ie 71.64 71,50 71.71 
 . 8.46 D É0 ANSE 


Le cintracontolile crisallise dans l’eau en longues aiguilles .soyeuses qui fondent à 
11405, Il est insoluble dans l’acide chlorhydrique, et dans les alcalis étendus, soluble 
dans l’eau, et dans l’alcool, chauds; à peine soluble dans l’eau froide. 

Le citraconate de mono-ortho-toluidine, se dissout aisément dans l’eau froide. Cette 
solution devient trouble quand on la fait bouillir, et si l’on continue le chauffage pen- 
dant une demi-heure à peu près il se sépare une matière huileuse. Pendant le refroi- 
dissement, la quantité de cette matière augmente et, graduellement livrée à elle-même, 
elle devient solide. Elle est insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu et constitue, 
bien évidemment, un toluidide. 

Le citraconate d'a-naphtylamine en solution aqueuse donne quand on le porte à 
Pébullition un précipité huileux, qui se solidiäe en l’abandonnant, ce composé cristallise 
dans l'alcool en lames jaunes fusibles à 141° et susceptibles de sublimation sans se 
décomposer. Il est insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu et dans les alcalis, 
probablement il représente la citracon-naphtylimide. 

Une solution de citraconate de $-naphtylamine soumise à l’ébullition donne aussi un 
dépôt d’une substance qui produit, dans l’eau, des cristaux sous forme d’aiguilles jaunes 
en barbes de plumes ; elles fondent à 1700 et peuvent être sublimées sans altération ; 
elles sont insolubles dans l’acide chlorhydrique étendu. 

La manière d'agir de l’acide métamido-benzoïque envers l’acide citraconique est par- 
ticulièrement intéressante, parce que cette substance est une base si faible qu’elle ne 
peut former des sels avec les acides organiques monobasiques. 

Une solution d’une partie d’acide citraconique dans cinq parties d'eau dissout l’acide 
métamido-benzoïque (en proportions équivalentes) très lentement à froid, rapidement à 
chaud. Lorsqu'on fait bouillir cette dissolution, elle laisse bientôt déposer un précipité 
cristallin qu'on a purifié par cristallisation dans l’eau chaude. 


0 gr. 3802 de substance ont donné : 0 gr. 8710 CO? 
et 0 gr. 1366 H20. 
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Théorie pour 
CH — C — C0 
| Az — CSHi,COOH 


CHETD 

Trouvé 
Ce TIME 62.53 62.46 
Hé SSP An 3.89 4.00 


L’acide méta-citraconanil-carboxylique cristallise dans l’eau en fines aiguilles pris- 
matiques fusibles à 2180. Il est soluble dans l’eau ét dans l'alcool, chauds; à peine 
soluble dans l’eau froide et insoluble dans l’acide chlorhydrique étendu. Les solutions 
alcalines étendues le dissolvent pour former des sels. 

Malgré l’improbabilité apparente de la formation d’une anilide, par l'acide citraco- 
nique avec l'acide sulfanilique, puisque ce composé amide ne forme pas de sels, même 
avec les acides minéraux, nous avons fait une expérience ; elle a donné des résultats 

négatifs. 

En faisant usage de méthodes analogues, nous avons obtenu des dérivés de la phé- 
nylhydrazine correspondant aux anilides, notre attente de produire avec là phénylhy- 
drazine un azide en la chauffant avec une solution aqueuse d’acide citraconique a eu 
plein succès. 

Une solution de citraconate de monophénylhydrazine dans dix parties d’eau soumise 
à l’ébullition devient jaune et il s’en dépose bientôt un précipité cristallin qui augmente 
considérablement pendant le refroidissement des liqueurs. On a purifié ce dépôt en 
le faisant cristalliser dans l'alcool. 


0 gr. 3903 de substance ont donné: 0.9441 CO? 
et 0.1851 H20. 


Théorie pour 


CH — C — CO 


| N Az COR 
CH— C0/ 
Trouvé 
LS ETOUS. SERRES 65.34 65.89 
ee en “RO 5.24 


Il cristallise en aiguilles prismatiques, longues, jaunes, brillantes : fusibles à 460», 
elles sont à peine solubles dans l’eau froide, beaucoup plus dans l’eau chaude: et 


facilement solubles dans l’alcol chaud. Elles sont insolubles dans l'acide chlorhydrique 
étendu. 


L'acide citraconique ne formant pas d’anilides avec les amines secondaires, la 
réaction est exprimée nettement et très correctement par l'équation. 
CH3 — C — COO — Az H:C6H5 CB—C—C 


0 
( es NAz— AzH — C‘H5 + 2 HO 
CH —COOH 0e je 


Monière d'agir des acides phtatiques sur l'aniline. 


Les acides phtaliques se distinguent par la propriété de l’acide ortho de former un 


anhydride. Toutes les tentatives d’obtenir un semblable dérivé des deux autres acides … 


: 


ont été vaines. 

La facilité de la production d’anhydrides, par les acides polybasiques étant dans 
un rapport parfaitement évident avec la réaction de l’anilide, puisque l’acide ortho- 
phtalique forme son anhydride avec facilité, il nous a semblé intéressant d'examiner 


si cette réaction ne pourrait pas servir de moyen de distinction entre ces acides isomé- 
riques. 
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Le phtalate acide d’aniline est difficilement soluble à froid, mais se dissout aisément 
dans l’eau chaude. Lorsqu'on fait bouillir une solution de ce sel dans dix parties d’eau 
dans un ballon muni d’un condenseur, on observe la séparation graduelle d’un préci- 
pité de cette solution chaude, et l’accroissement de ce précipité pendant le refroidisse- 
ment de la dissolution. Le sel acide d’aniline est facilement décomposé par l'acide 
chlorhydrique étendu, en chlorhydrate et acide libre, tandis que le précipité formé par 
la solution bouillante du sel est insoluble dans cet acide. 

11 fond à 203° et ressemble par toutes ses propriétés à la phtalanile. Cette anile se 
forme aussi par l’ébullition d’une solution aqueuse du sel neutre d’aniline, et lorsqu'on 
abandonne au repos une solution du sel acide à la température ordinaire pendant 
quelques jours. 

L’acide isophtalique forme aussi un sel acide d’aniline, mais sa solution dans l’eau 
peut être entretenue bouillante pendant quelques heures, sans séparation d'aucun pro- 
duit ; en se refroidissant elle fournit le sel inaltéré, aisément soluble dans l’acide chlor- 
hydrique étendu. 

Une solution aqueuse du sel d’aniline neutre a donné le même résultat. 

L’acide téréphtalique s’unit avec l’aniline, mais non sans difficulté ; de plus, le sel est 
instable en présence d’une très grande quantité d’eau. Une solution dans un peu d’eau 
chaude a été soumise à l’ébullition pendant une heure sans présenter aucun change- 
ment; et L'on a obtenu le même résultat en faisant chauffer une solution aqueuse du sel 
neutre (1). 


Manière d'agir de quelques acides polybasiques saturés sur l'aniline. 


Il nous a paru désirable de montrer que la propriété de former des anilides par le 
chauffage d’une solution aqueuse des sels d’aniline est caractéristique d’un certain 
groupe d'acides non saturés et ne se montre pas chez les acides gras saturés polyba- 
siques. Nous ne parlerons pas longuement de nos expériences dans cette direction ; 
nous y joindrons plusieurs expériences sur les acides non saturés. 

L’oxalate acide d’aniline est difficilement soluble dans l’eau chaude, après avoir fait 
bouillir sa dissolution aqueuse pendant longtemps, il s’en sépare pendant le refroidis- 
sement de longs prismes creux; ces prismes sont solubles dans l'acide chlorhydrique 
étendu et sont du sel non altéré. 

Le malonate acide d’aniline est facilement soluble dans l’eau chaude et la dissolulion 
n’éprouve aucune altération en la faisant bouillir. 

Le succinate acide d’aniline est difficilement soluble dans l’eau froide ; mais l’eau 
chaude le dissout bien. Il ne subit aucune altération par l’ébullition de sa solution 
aqueuse. 

Une partie d’acide tartrique dans dix parties d'eau peut dissoudre assez d’aniline 
pour former un sel acide ; en faisant bouillir cette solution, un précipité prend nais- 
sance. Ce corps représente par conséquent un tartrate d’aniline, car il est immédiate- 
* ment décomposé par l'acide chlorhydrique étendu. 

Le citrate acide d’aniline est soluble dans l’eau froide et ne subit aucune altération 
quand on fait bouillir sa dissolution aqueuse. 

Le camphorate acide d’aniline se dissout dans l’eau bouillante, et, pendant le refroi- 
dissement, il se dépose sous forme huileuse et cristallise peu à peu. 

Le pyrotartrate acide d’aniline (obtenu par la réduction de l'acide cilraconique) est 


————_——_—_—Z ro 


(4) I n'y a aucun doute de pouvoir baser une très convenable méthode de découvrir la présence des 
carboxyles, dans la position ortho des acides aromatiques, sur leur propriété de former des anilides par les 
solutions aqueuses de leurs sels d’aniline. L'existence d’un second acide orthophtalique qui se tiendrait 
dans le même rapport avec l'acide ortho que celui de l’acide fumarique à l'acide maléique paraît, de 
même, probable. j 
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soluble dans l’eau chaude et n’éprouve pas de changement quand on fait bouillir cette 
dissolution. 4 

Les mucates, acide ou neutre, d’aniline ne forment pas d’aniline quand on fait bouillir 4 
leurs dissolutions aqueuses. 


Résumé. 


I. — Les acides organiques polybasiques non saturés peuvent être divisés en deux 
classes d'après leurs sels d’aniline en solution aqueuse; ou ils mettent de l'eau en 
liberté pour former des anilides, ou ils demeurent inaltérés. Les acides qui produisent 
une anilide sont classés comme appartenant à la série de l'acide maléique, et les autres 
à la série de l’acide fumarique. 


Il. — Parmi les acides examinés jusqu'ici, les suivants appartiennent à la série 
maléique : acides maléique, bromomaléique (point de fusion 1980), dibromomaléique 
(1239), citraconique, itaconique, bromocitraconique, aconitique et orthophtalique ; à la 
série fumarique: acides fumarique, bromofumarique (178c), chlorofumarique (1940) 
mésaconique, mucique, camphorique, et les acides iso et téréphtalique. 


IT. — Les acides chloro et bromofumarique en solution aqueuse se transforment, 
quand on les fait bouillir avec laniline, en anile de l'acide phénylamidomaléique. 


IV. — Les atomes de brome de l'acide dibromomaléique sont groupés symétri- 
quement. 


V. Les acides de la série maléique donnent la réaction de l’anilide avec toutes les 
amines aromatiques primaires et formant des sels, mais non avec les bases aromatiques 
secondaires ou tertiaires. On a fondé sur cette propriété une méthode pour séparer 
ces bases. 


VI. — Les acétates des amido-benzènes primaires ne sont pas décom posés par l’eau 
froide, tandis que, avec les amines secondaires ou tertiaires, s’il s’en forme jamais, ils 
sont décomposés. Une séparation des mélanges basiques a été constituée sur ces pro- 
priétés. 


VIT. — Les acides polybasiques saturés ne donnent pas la réaction de lanilide (1). 


VIT. — Les résultats obtenus dans nos études ne peuvent être mis en harmonie avec 
l'hypothèse de l'existence d'un carbone divalent dans les acides de la série maléique. 


IX. — La formation d’un anhydride et d’une anilide par l’acide orthophtalique et 
ses acides similaires dépend probablement de ce qu’ils appartiennent à la série maléique 
et non de la position des carboxyles en tant qu’ils sont représentés par les formules de 
constitution aujourd’hui admises. 


X. — Les solutions aqueuses des citraconates des amides grasses ne forment pas 
d’altylamides. 


—————_——_—_—_———————— 


(1) Cette règle n’est certainement pas sans exceptions, ce que les expériences avec les sels d’aniline des 
acides dibenzyldicarboxyliques ont montré ; elles seront publiées prochainement. La manière d'agir des sels 
d’aniline à acides organiques polybasiques en solution aqueuse sera plus amplement étudiée, et je désire 
me réserver l’examen approfondi de la réaction jusqu’à l’achèvement de mes recherches. 
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SUR LE CIMENT DE PORTLAND 
Par CHARLES SPACKMAN. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, février 1888.) 


La fabrication du ciment de Portland a, dans ces dernières années, réalisé un progrès 
singulièrement rapide. Des expérimentateurs habiles ont consacré beaucoup de travail 
et de temps à l’étude de ses propriétés chimiques et physiques, en même temps que les 
méthodes perfectionnées de fabrication ont beaucoup contribué à réduire le prix du 
produit et à en améliorer la qualité. 

Dans le présent mémoire, je me propose de décrire brièvement les systèmes de fabri- 

cation les plus usités et quelques-unes des propriétés les plus importantes du ciment 
_ de Portland. 
Les matières premières de la fabrication du ciment sont le carbonate de chaux et 
«l'argile qui, comme on sait, sont très répandus. Il n’est pas nécessaire que l'argile soit 
pure, mais elle doit être, autant que possible, exempte de sable. Un mélange intime de 
ces matières premières, réduit en une poudre fine, est soumis à la calcination à une tem- 
… péralure suffisamment élevée pour que le produit obtenu ait subi la vitrification. Réduit 
- en poudre, ce produit constitue le ciment de Portland. 

Les proportions dans lesquelles le carbonate de chaux et l'argile sont mélangés ont 
la plus grande importance, et une erreur sérieuse commise dans cette opération ne peut 
pas être corrigée dans les phases ultérieures de la fabrication. 

Ges proportions dépendent, jusqu'à un certain point, de la nature des matières pre- 
mières employées; mais elles ne varient que dans des limites très étroites. En Angleterre, 
on emploie très largement la craie et la bourbe de Medway.-Avec ces matières, les 
meilleurs résultats sont obtenus lorsque le mélange contient de 73 à 76 pour 100 de 
carbonate de chaux à l'état sec; avec d’autres matières, les meilleurs résultats sont 
fournis par un mélange contenant de 72 à 73 pour 100 de carbonate de chaux. 

Il serait peut-être utile de faire remarquer que les mélanges de carbonate de chaux 
et d'argile ne se trouvent pas dans la nature en proportions convenables et en quantité 
suffisante pour avoir une importance quelconque pour le fabricant de ciment, qui ne 
doit compter que sur un composé artificiellement préparé. 

Je ne ferai que très rapidement l’historique de ce sujet. 

M. Vicat, ingénieur français, fit des expériences avec des mélanges de pierre à chaux 
pure et d'argile, en vue d'obtenir de la chaux hydraulique, et publia, en 1818, les 
résultats de ces expériences dans un mémoire qui fut traduit en anglais par M. Smith. 

En Angleterre, M. C, Pasley fit des recherches analogues dans le but d'obtenir artifi- 
ciellement un ciment ressemblant au ciment romain qui était alors très employé et 
s’obtenait par la calcination des pierres naturelles. 

La difficulté contre laquelle crurent se heurter ces deux ingénieurs fut la fusion par- 
tielle du produit pendant la calcination. M. Pasley relate, en effet, qu’il éliminait avec 
soin toutes Les pièces vitrifiées avant de faire moudre le produit obtenu. Comme dans le 
cas de la pierre à ciment romaine, la calcination ne devait avoir pour but que de chasser 
lacide carbonique. 

Le 21 octobre 1824, Joseph Aspdin, maçon de Leeds, breveta un procédé de fabri- 
cation de ciment par la calcination d’un mélange d’argile et de carbonate de chaux. A ce 
ciment il donna le nom de ciment de Portland. 

On ne sait pas si, au début de son procédé, Aspdin poussait la calcination jusqu’à la 
. vitrification du mélange. Mais il est certain qu’il le fit plus tard et fut le premier à 
adopter ce mode de fabrication. Il fonda à Wakefield une fabrique qui existe encore 
et qu'il dirigea lui-même jusqu’en 1853. 

Pendant plusieurs années, le nouveau ciment ne fit pas beaucoup de progrès, mais il 
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fut, parait-il, très employé aux environs de Wakefield. En 1828, Brunel l’employa dans 
la construction du tunnel sous la Tamise. A cette époque, le prix du ciment était de 20 
à 29 sh. (25 à 27 francs) par baril. 

En 1843, William Aspdin, fils de l'inventeur du ciment de Portland, s’associa avec la 
maison Maude fils et Ce, à Rotherhithe, et fonda, en 1848, à Northfleet, la maison 
Robius, Aspdin et Ce. e 

Le ciment de Portland commença à l'emporter sur le ciment romain, et l’industrie de 
ce dernier, à cette époque très importante, déclina tellement qu’elle n’est probablement 
pas loin de s’éteindre totalement. 

M. C. Pasley publia, en 1837, les résultats de ses recherches dans un mémoire dont 
la deuxième édition parut en 1847. Fait singulier : quoique M. Pasley habitât Chatam, 
au voisinage immédiat de la première fabrique de ciment de Portland, il n’entendit 
jamais parler de ce produit avant Exposition de 1854. 

En 1848, en dehors de la fabrique de Wakefield, il n’existait que trois autres fabri- 
ques de ciment. Depuis ce temps, cette industrie se développa énormément en Angle- 
terre, se répandit dans les pays continentaux, mais fit peu de progrès dans nos colonies 
et en Amérique. | 

En décrivant la fabrication, je prendrai comme procédé typique la méthode primitive 
pour traiter la craie et l’argile, méthode primitive qui est encore généralement employée, 
puis je traiterai de quelques-uns des perfectionnements les plus importants apportés 
dans ce procédé, et enfin je décrirai quelques méthodes adoptées pour le traitement des 
matières de nature différente. 

Le procédé primitif consiste à laver ensemble la craie et l’argile à grande d’eau, à aban- 
donner le mélange dans des réservoirs ou bacs jusqu’à ce qu'il se raidisse suffisamment 
pour pouvoir être coupé en blocs, el à compléter la dessiccation sur des surfaces chauffées. 

Les blocs secs sont ensuite calcinés dans des fours chauffés au coke et le produit obtenu 
est concassé et encore une fois moulu. Le mélange de craie, d’argile et d’eau est préparé 
dans un appareil spécial qui consiste dans un bac circulaire en maçonnerie, ayant 
5 pieds de profondeur et de 15 à 25 pieds de diamètre, et construit dans le sous-sol. 
Au centre se trouve une colonne circulaire en maçonnerie qui s'élève au-dessus du 
niveau du bac. Sur cette colonne est fixée une piste qui supporte une solive verticale 
mue par deux roues angulaires avec la rapidité de 20 à 30 révolutions par minute. Cette 
solive est munie de bras auxquels sont suspendues des herses en fonte munies de dents 
de fer. Quelquefois, les herses sont remplacées par des couteaux de fer. 

Le lavage est une opération continue. Un courant d’eau coule dans le bac à laver 
pour se mélanger aux matières qui y sont amenées dans des wagonnets; la quantité 
d’eau est calculée de façon que le mélange en contienne de 60 à 70 pour 400. Le 
mélange liquide s'écoule par un conduit dans des bacs où il laisse déposer le ciment. 
L'ouverture par laquelle le bac où s’effectue le lavage communique avec le conduit est 
fermée par une gaze en fils de cuivre qui compte non moins de 900 mailles au pouce. 
carré. Cette gaze est destinée à retenir les grosses particules de craie dont l’élimi- 
nation à une très grande importance. Si ces particules restent dans le mélange, elles ne 


subissent pas la fusion dans les fours, se transforment en chaux en se couvrant d’une « 


croûte de silicate fusible, et à cet état ne sont que partiellement concassées lorsque le 
ciment est moulu. Si l’on emploie un ciment de cette sorte, il se prend bien, continue 
de durcir et reste pendant un certain temps inaltéré. Mais tôt ou tard l'humidité pénètre 
la croûte entourant les particules de chaux qui commencent à s’hydrater et désintègre 
le ciment. 


Les bacs dans lesquels on laisse reposer le mélange liquide ont de 4 à 5 pieds de « 


profondeur et contiennent d'ordinaire une quantité de mélange qui peut fournir de 500 


à 1000 tonnes de ciment. L’eau est de temps en temps soutirée par une écluse, et, au 


bout de six à huit semaines, suivant la saison, le dépôt est suffisamment raide pour être. 
ê 


coupé en blocs. | 
Les proportions dans lesquelles les matières premières doivent être employées deman- 


Le 


1 


SUR LE CIMENT DE PORTLAND. 1065 


dent à être réglées avec le plus grand soin. La proportion de chaux dans un échantillon 
moyen de ciment de Portland doit être d’environ 60 pour 100. L'analyse des matières 
brutes et un simple calcul donneront le poids de chacune de celles-ci nécessaire pour 
produire un ciment contenant cette proportion de chaux. La magnésie peut être consi- 
dérée comme remplaçant la chaux. 

On prétend que la présence de la magnésie est préjudiciable à la qualité du ciment. 

Mais tous les ciments en contiennent des quantités plus ou moins grandes. Quelques-uns 

… qui contenaient de 2 à 3 pour 100 de magnésie ont fait preuve dans l'usage de qualités 
vraiment excellentes. Mais l'emploi des pierres à chaux dolomitiques ne donne pas, à 
ce qu'on dit, de bons résultats. Pourtant les faits que l’on cite à l'appui de cette asser- 
tion ne sont nullement concluants. 

Un échantillon de ciment est préparé avec les proportions calculées de matières 
premières, el d'autres contenant une proportion supérieure et inférieure de chaux. Ces 
échantillons sont soumis à l’essai, et, d'après la proportion de chaux contenue dans 

celui qui donne les meilleurs résultats, on calcule de nouveau les proportions de 

matières premières à employer. Ces essais exigent beaucoup d’habileté, et il faut 
beaucoup d'expérience pour psuvoir tirer les conclusions correctes des résultats 

_ obtenus. 

Les analyses suivantes donnent la composition de divers ciments de Portland fabri- 
qués avec des matières différentes. 

Les n° 1, 2, 3, 4, sont des ciments allemands. J'ai extrait ces analyses du mémoire 
de M. Grant, publié dans les « Travaux de l’Institut des ingénieurs civils », t. 62, p. 66. 
Le n° 5 est l'analyse d’un ciment russe obtenu dans une fabrique à Riga. Cette analyse 
se trouve dans une circulaire publiée par ie propriétaire de cette fabrique en 1874. 

Quant aux autres analyses, je les ai faites moi-même. L’échantillon n° 6 a été fabriqué 
avec de la craie blanche et de la bourbe de Medway; le n° 7, avec de la craie grise et de 

Pargile; le n° 8, avec de la craie blanche et de l'argile; le n° 10,. avec un mélange de 
marne et d'argile. Les n°5 10 et 11 provenaient des mélanges des pierres à chaux bleues 
de lias et le n° 12 des matières obtenues pendant l’excavation du tunnel de Channel. 
Quoi qu'on puisse penser de cette entreprise, l'intention de ses promoteurs a cerlaine- 
ment été très originale et en même temps très faisable. [ls ont proposé de garnir le 
tunnel d'une concrétion, en employant les matériaux excavés pour fabriquer le ciment. 
J'ai préparé du ciment avec ces matériaux, et l’analyse en est donnée sous le n° 42. 
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Les matières premières à employer peuvent être mesurées ou pesées. Chacune de ces 
deux méthodes a ses partisans. Si les matériaux étaient complètement secs, il n'y aurait 
pas à discuter laquelle des deux méthodes donne les résultats les plus exacts. Mais, à 
l’état normal, ils contiennent de l’eau et sont, en outre, très hygroscopiques. Par consé- 
quent, la quantité d’eau qu'ils contiennent varie avec l’état de l’atmosphère. J'ai étudié 
avec beaucoup de soin les deux méthodes et préfère la méthode volumétrique. Si l'on 
employait des quantités égales de chaque substance et que toutes les substances étaient 
également hygroscopiques, il est évident qu’on pourrait employer des quantités pesées 
sans tenir compte de l’état de l’atmosphère. Mais, la quantité d'argile ou de bourbe 
constituant, en chiffres ronds, le tiers de la quantité de craie, si l’on fait peser les 
matières par un temps humide, le mélange contiendra nécessairement un surplus 
d'argile. Etant donné que le volume des matières ne change pas par Pabsorption de 
Veau, les quantités mesurées contiennent pratiquement la même quantité de substance 
solide et peuvent également être employées par un temps sec ou humide. 

L'exactitude du mélange doit être vérifiée au moins tous les jours. Dans quelques 
fabriques, on le néglige entièrement; dans d’autres, on ne le fait qu’occasionnellément 
pendant l’échantillonnage. On prélève des échantillons sur des portions différentes du 
mélange contenu dans le bac à laver, on les évapore à siccité et on les calcine dans un 
four à essai. D’après la qualité du ciment obtenu, l'expérimentateur juge s’il y a excès 
de craie où d'argile et en modifie les proportions en conséquence. Cette méthode ne 
peut pas donner de bons résultats, attendu que ce n’est que vingt-quatre heures après 
la préparation de l'échantillon que l’on peut se rendre compte de ses propriétés: En 
attendant, on est obligé de continuer le lavage avec des proportions prises un peu au 
hasard. 

Dans plusieurs fabriques, on a récemment adopté une autre méthode pour analyser 
le mélange. On l’effectue quelquefois par le dosage volumétrique de l’acide carbonique 
à l’aide du calcimètre de Schiebler, décrit dans les manuels de chimie analytique. Pour 
ma part, je préfère doser directement aussi souvent que possible la chaux en présence, 
surtout quand j'ai affaire à des matières qui ne manifestent que des écarts très peu con: 
sidérables des proportions normales. 

Le mélange contenu dans les bacs étant devenu suffisamment raide pour pouvoir être 
enlevé, on complète la dessiccation en plaçant les blocs sur des surfaces chauffées par 
des fours à coke dont les produits de combustion passent par des tuyaux de conduite 
recouverts de plaques en terre réfractaire. Ces fours consistent dans des cylindres de 
maçonnerie placés sur des barres qui se trouvent à deux pieds au-dessus du sol, et 
surmontés de cônes. Ils sont doublés de briques en terre réfractaire qui se trouvent en 
contact avec les paroïs du cylindre sans y être cimentées. C’est dans ces fours que on 
soumet à la calcination le mélange retiré des bacs et desséché ultérieurement sur les 
plaques chautfées. | 

La calcination est une opération intermittente. On place des fagots de broussailles sur 
les barres du four et on y introduit ensuite des couches alternatives de coke et de blocs” 
à calciner, en chargeant le four jusqu’à la base du cône. Avant de charger le four, on 
enduit la surface intérieure de mélange raidi pris dans les bacs. Get enduit empêche la. 
masse en fusion d’adhérer aux briques réfractaires et prévient le bris de celles-ci. 

Les gens du métier ne sont pas d'accord quant à la capacité à donner aux fours. Une 
quantité considérable de combustible devant être employée pour allumer la charge et 
pour mettre en fusion les couches supérieures, il semblerait que plus le four est haut, 
et, par conséquent, plus il renferme de couches intermédiaires, plus l'opération doit 
être économique. Au point de vue de l’utilisation du combustible, cette considération: 
est très juste; maïs les fours de grande hauteur, quoique employés quelquefois dans 1 
nord de l’Angleterre, ne sont pas entrés en usage général. Il faut mettre beaucoup de 
temps à charger ces fours et à calciner la charge, en même temps que l’on a à teni 
compte des frais qu'ils nécessitent pour monter la charge. On a trouvé qu'il est plus 
économique d'employer des fours moins grands, le surplus de combustible dépen 
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étant plus que contrebalancé par la rapidité de l'opération. Les plus usités sont les fours 
qui sont capables de calciner 25 tonnes de mélange. Avec ces fours, la durée de lopé 
ration (chargement du four, calcination et déchargement) est de cinq jours. 

Quoique, comme nous allons le voir, le procédé de fabrication qui vient d’être décrit 
puisse subir des modifications, le traitement ultérieur de la masse retirée des fours est 
le même dans tous les procédés. La masse doit être concassée et réduite en une poudre 
plus ou moins fine. On la concasse de différentes manières. Quelques fabricants 
emploient l'appareil de Marsden pour casser les pierres ou l’une de ses modifications, 
d'autres préfèrent les casseurs à rouleaux. Dans quelques fabriques, on emploie tous les 
deux appareils. La masse concassée est montée sur le plancher du moulin à l’aide d’une 
courroie sans fin portant des seaux. Elle est moulue par des meules horizontales spécia- 


…. lement préparées à cet effet. Jusqu’en ces derniers temps, on tamisait très rarement le 


ciment moulu. Mais, depuis peu, on lâche d'obtenir le ciment à l’état d’une poudre 


… aussi fine que possible, et pour cela on le fait passer par un tamis et l’on envoie de 


nouveau dans le moulin les grosses particules qui restent sur celui-ci. Différentes 
méthodes sont employées pour le tamisage du ciment. Dans quelques cas, un tamis 
balançant est atiaché à chaque paire de meules; dans d’autres, on recueille le ciment 


fourni par plusieurs paires de meules, et on le fait passer par une série de tamis de 


cette sorte placés l’un au-dessous de l’autre. Quelques fabricants préfèrent les tamis 


—iournants. La section transversale de ceux-ci présente un hexagone, et leur longueur 
varie avec la quantité de ciment à tamiser. Elles sont placées dans une position légère- 


ment inclinée, et les grosses particules de ciment sortent par une ouverture pratiquée 


dans la partie inférieure des tamis pour être remontées dans le moulin, Un tamis 


construit d’après ce système et fonctionnant dans une usine située sur la Medway, a 
35 pieds de long et tamise le ciment fourni par six paires de meules. Le ciment tamisé 


est directement amené dans le magasin et est prêt pour être livré au commerce. 


«<= 


L'un des perfectionnements les plus anciens apporté dans ce système de fabrication 
et généralement adopté est connu sous le nom de procédé Goreham, brevet n° 1963, 
1870. IL consiste à préparer le mélange avec une quantité d’eau juste suffisante pour 
faire une bourbe épaisse, de façon qu’elle puisse être directement amenée, à l’aide des 
pompes et des tuyaux, sur les surfaces chauffées, sans être abandonnée au repos dans 
les bacs. La craie et l’argile sont mélangés avec la quantité nécessaire d’eau dans un 
bac à laver, et le mélange constitue une bourbe tendre contenant des particules de 
craie et d'argile non désintégrées. Le mélange s’écoule du bac à laver à travers un 


… grillage dans un petit réservoir où il est puisé à l’aide d’une roue à écope et amené dans 
- un moulin horizontal semblable à celui employé pour moudre le ciment concassé. Dans 


ce moulin, les particules de craie et d'argile sont broyées, et la masse, intimement 
mélangée, s’écoule dans un réservoir d’où elle est amenée, à l’aide d’une pompe, sur la 
surface chauffée. 

Un autre procédé pour préparer un mélange épais est celui de V.-D. Micheles, brevet 
n° 3530, 1877. D’après ce procédé, toute l’osération est effectuée dans un bac à laver 


— modifié, à la sortie duquel le mélange est prêt pour être conduit sur les surfaces 


. chauffées. Aux bras qui supportent les herses est attachée une plaque annulaire en fer 
… qui glisse sur une plaque semblable formant le bord du bac à laver. La bourbe formée 


dans le bac s’écoule entre ces deux anneaux qui la broient et la mélangent intimement. 
L'économie réalisée par ce procédé est assez considérable, mais le mélange doit être 
préparé avec une plus grande quantité d’eau que dans le procédé de Goreham. 
Dès le début de la fabrication du ciment, on a tenté d’utiliser la chaleur perdue des 
fours pour la dessiccation du mélange ayant à subir la calcination, la dessiceation sur 
des surfaces chauffées par du coke étant une opération très coûteuse. Il y a plusieurs 


- années, la seule méthode en usage pour utiliser la chaleur des fours consistait à faire 


passer les produits de combustion dans des tuyaux recouverts de plaques sur lesquelles 
on répandait le mélange humide, et, si je ne me trompe pas, cette méthode n’a été 
employée que dans une seule fabrique. Par ce procédé, on ne peut préparer qu’une 
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portion du mélange devant constituer la charge du four, et l’autre portion doit être 
desséchée sur des plaques chaufféés par des fours à coke. C’est M. J.-C. Johnson qui 
résolut le problème de rendre le four, dans lequel la charge est calcinée, capable de 
dessécher en même temps une quantité de mélange suffisante pour la prochaine charge. 
Son four à chambres, brevet n° 1583, 1872, est à présent presque généralement employé. 
La forme primitive du four à calciner est restée la même, mais il n’a plus de cône. A la 
place du cône, une plate-forme circulaire de diamètre approprié et un peu inclinée vers 
le centre du four, est construite sur le haut du four. La plate-forme est entourée de 
parois qui sont voûtées et forment une chambre au-dessus du four. La hauteur de cette 
chambre est telle qu’un homme peut y travailler aisément. Les produits de combustion 
passent sur le mélange humide répandu sur le fond de la chambre qui a une superficie 
suffisante pour faire sécher la quantité de mélange nécessaire pour charger de nouveau 
le four. Ces fours sont d'ordinaire construits en rangées doubles et les chambres de 
chaque rangée communiquent entre elles. Je tirage est effectué par une puissante 
cheminée qui dessert toutes les chambres. 

Dans le four Johnson, modifié par de Michele, les chambres sont moins grandes, mais 
elles renferment une soupente qui sert à faire sécher une partie de la charge. 

A moins que la configuration du sol ne soit favorable, les chambres de Johnson 
doivent être supportées par des arcs. Dans le four à bonnet de Burge, une portion de 
la chambre est placée au niveau du sol, les autres portions sont placées l’une au-dessus 
de l’autre. Le diamètre de la chambre est d'environ 80 pieds. Les premiers 20 pieds de 
la plate-forme se trouvent un peu au-dessous du sommet du four ; les 20 pieds suivants 
se trouvent au-dessous de la première portion, et les 40 pieds restants sont construits 
au niveau du sol. Le haut du four est voûté et la voûte suivante qui renferme les deux 
portions supérieures de la chambre biaise et vient se joindre à celle qui recouvre la 
portion de la plate-forme au niveau du sol. Des parois verticales retiennent le mélange 
liquide sur les deux portions supérieures de la plate-forme et règlent l'épaisseur de la 
couche, Gorame dans le four Johnson, les produits de combustion passent sur le mélange 
humide et le dessèchent. Le four lui même est plus grand, mais moins haut que le four 
ordinaire, et la charge, au lieu d’être supportée par des barres, est placée sur le fond 
du four qui est en maçonnerie et coupé par des canaux à air. L’inventeur affirme que cet 
arrangement du four détermine une combustion plus parfaite. 

Le procédé Wilson, pour dessécher le mélange, diffère quelque peu de ceux qui 
viennent d’être décrits. Les produits de combustion passent par de larges tuyaux bas 
recouverts de plaques de fer mobiles et font sécher à la fois deux couches de mélange, 
Pune placée sur le fond du tuyau, l’autre sur les plaques qui le recouvrent. Cette 
méthode est encore perfectionnée dans le four Glover, dans lequel les produits de 
combustion circulent successivement au-dessous et au-dessus des couches de mélange 
humide placées sur des plaques de fer qui sont arrangées de façon à former une 
conduite 

Toutes les deux méthodes rendent nécessaire d’enlever et de replacer les plaques de 
fer toutes les fois que le four doit être chargé. | 

Dans les fours à chambres, ou ceux qui sont reliés à des chambres dans lesquelles on « 
fait sécher le mélange humide, les produits de combustion passent d'ordinaire par des 
chambres ou au-dessous et au-dessus des couches de mélange pendant tout le temps 
que le four est chauffé. Par conséquent, aussitôt que le four est chargé, il est nécessaire, 
avant de l’allumer, de charger aussi les chambres de mélange humide. Cela détermine 
une perte de temps, étant donné que plusieurs heures après l'allumage du four, les pro. 
duits de combustion n’emportent pas de chaleur, toute celle dégagée par la combustion" 
des couches inférieures de la charge étant absorbée par les couches supérieures, et las 
dessiccation du mélange humide ne commence réellement que lorsque le feu s'échappe 
par le haut du four. J'ai pénétré une fois dans la partie supérieure d’un four contenant 
une charge de 25 tonnes, 24 heures après qu'il a été allumé et 4 heures avant que le feu 
soit arrivé au haut du four. 
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Watson et Spoor ont imaginé un perfectionnement qui est applicable à tous les fours 
à chambres et permet d’allumer le four immédiatement après qu'il a été chargé, Un 
tuyau spécial communiquant avec le four est arrangé au-dessus des chambres, et par ce 
tuyau les produits de combustion passent en dehors jusqu’à ce que la chambre soit 
chargée. Quand on désire commencer la dessiccation du mélange, on ferme le tuyau 
spécial et on fait passer les produits de combustion dans la chambre. 

On a aussi quelquefois employé des fours à calcination continue dans lesquels le 
combustible et le mélange non calciné sont périodiquement introduits par le haut du 
four et la masse calcinée est retirée par le bas. R.-S. Gibbons, brevet n° 2514, 1878, 
combina cette forme de fours avec des chambres à dessiccation. Il arrange deux chambres 
communiquant avec un four ordinaire et par lesquelles on fait passer séparément les 
produits de combustion. Voici comment l'inventeur décrit le mode opératoire : 

« Le four étant en action, les produits gazeux chauds sont dirigés dans l’un des tuyaux 
sur lequel ont été placées des plaques chargées du mélange qu’il s’agit de faire sécher. 
Le mélange étant devenu sec, on dirige les produits de combustion dans l’autre chambre 
chargée de mélange humide et, pendant que ce dernier sèche, on retire le mélange sec 
de La première chambre pour le jeter dans le four et on la charge de nouveau. C’est 
ainsi que les chambres sont tour à tour chargées et leurs charges, desséchées par la 
chaleur perdue, sont jetées dans le four qui est en opération continue, le ciment calciné 
étant retiré de temps en temps par le bas du four. » 

Le four Dietzsch, invention d’un fabricant allemand, est aussi un four à calcination 
continue et est très employé en Europe. Il se compose de trois chambres. De la chambre 
inférieure on retire la masse calcinée refroidie. Au-dessus de cette chambre, se trouve 
la chambre à calciner et, plus haut, une troisième à travers laquelle passent les produits 
de combustion. Dans cette dernière, le mélange humide est desséché par les produits 
de combustion; un tuyau horizontal relie la troisième chambre à la chambre à calciner. 
Le mélange desséché tombe dans ce conduit et est amené, en même temps que la houille 
concassée, dans la chambre à calciner. Le rendement de ce four est très considérable, 
mais le mélange à calciner doit d’abord être desséché. Avec le four Hoffmann, cette 
difficulté est écartée. Je parlerai de ce four plus tard, en traitant du « procédé sec » 
auquel il est mieux adapté. 

Nous avons jusqu'ici parlé des matières qui peuvent être intimement mélangées par 
trituration avec de l’eau. D'autres matières non moins convenables, mais qui ne peuvent 
pas être ainsi traitées, se trouvent dans la nature. Parmi celles-ci les plus importantes 
sont les pierres à chaux et les argiles de lias. M. Pasley mentionne, en 1848, un ciment 
artificiel fabriqué par M. Richard Greaves avec un mélange de chaux de lias bleue et 
d'argile, mais ce ne fut que plus tard, vers 1864, que le ciment de Portland fabriqué 
avec des matières de lias put tenir tête au ciment fabriqué aux environs de Londres 
avec la craie et la bourbe. La méthode primilivement adoptée pour la fabrication de ce 
ciment fut celle connue sous le nom de « procédé à double four ». La pierre à chaux 
était d'abord convertie en chaux et ensuite broyée avec une quantité suffisante d’eau et 
d'argile, et le mélange obtenu était desséché et calciné de la façon usuelle. Cette 
méthode fut évincée par le « procédé sec » qui consiste à réduire en une poudre très 
fine les substances mélangées dans des proportions déterminées et à l’état sec. La pierre 
à chaux peut être soumise à ce traitement sans être au préalable desséchée, mais 
l'argile doit être d’abord desséchée. 

La poudre fine ou, en termes du métier, poussière, doit ensuite être préparée pour la 
calcination. Cette préparation peut être effectuée d’après trois méthodes différentes. 

D’après la première, la poussière est délayée avec une quantité d’eau juste suffisante 
pour former une bourbe épaisse qui est desséchée sur des surfaces chauffées ou dans 
des chambres, concassée et chargée dans les fours. Cette méthode donne des résultats 
très peu satisfaisants. La bourbe desséchée est très friable, sa ténacité dépendant 
de la quantité d’argile ajoutée qui lie la poudre de pierre à chaux non plastique. Il en 
résulte qu’une grande quantité de poussière se forme pendant le chargement des 
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fours, qui exerce une action préjudiciable sur le tirage et la marche régulière de la 
calcination. 

D’après la deuxième méthode, la bourbe convenablement préparée est formée en 
briques, et les briques sont desséchées et calcinées. Exécutée avec soin, cette méthode 
donne de bons résultats, mais les briques sont très friables et exigent un maniement 
très soigneux. 

D'après la troisième méthode, on n’ajoute à la poussière que 8 à 40 pour 400 d’eau 
et, avec la masse obtenue, on prépare sous pression des briques qui sont très denses et 
supportent un maniement assez grossier sans s’émietter ou se casser, même à l’état 
humide. 

Bien que ces briques contiennent une si petite proportion d’eau, il est nécessaire de 
les faire sécher avant de les calciner. Il y a quelques années, en construisant des fours 
pour la calcination du ciment fabriqué d’après le procédé sec ainsi modifié, j'ai arrangé 
une simple méthode de dessiccation des briques par l’air chaud dans des chambres 
communiquant avec les fours, système que je crois utile de décrire brièvement. 

Le dôme d’un four ordinaire est muni d'un couvercle en fer qui, par un mécanisme 
spécial et très simple, peut être levé et baissé à volonté. Dos à dos, avec chaque four se 
trouve une chambre de 12 pieds de haut, 14 pieds de long et 14 de large, qui peut 
contenir le nombre de briques nécessaire pour charger un four de 30 tonnes. Les fours 
communiquent avec les chambres par des ouvertures, et les chambres sont reliées par 
un tuyau à une cheminée. Lorsqu'on allume le four, on fait d’abord passer les produits 
de combustion par le dôme et on charge la chambre de briques humides rangées de 
façon à donner passage aux produits de combustion. Lorsque la combustion, dans le 
four, touche à la fin, on baisse le dôme et on fait passer les gaz chauds dans la chambre 
dont on ferme toutes les ouvertures extérieures et que l’on met en communication 
avec la cheminée. Il s'établit un fort tirage qui détermine la dessiccation rapide des 
briques. | 

Un perfectionnement que j'ai apporté dans ce procédé permet de faire sécher les 
briques dans le four même, en supprimant les chambres. Les dômes des fours ordi- 
naires ouverts sont munis de couvereles et un large tuyau de fer est fixé le long des 
côtés extérieurs des dômes, qui communique avec l’intérieur de ceux-ci à l’aide d’un 
embranchement muni d’une soupape. Un autre tuyau relié à un aspirateur est placé au 
niveau du sol. Des embranchements de ce tuyau munis de soupapes se rendent au-dessous 
des barres du four. Les ouvertures servant à charger et à décharger les fours sont 
munies de volets faits avec des plaques de fer. | 

Les briques pressées, telles qu’elles sont retirées des moules, sont directement 
placées dans le four avec des couches alternatives de coke, exactement de la même 
manière que les briques préalablement desséchées. La dessiccation s’effectue comme il 
suit : 

Supposons que, dans une série de fours, l’un vient d’être chargé de briques humides 
et dans l’autre la combustion touche à sa fin. On fait descendre les couvereles des deux 
fours et on ouvre la soupape qui les met en communication avec le tuyau placé à côté 
des dômes, toutes les autres soupapes étant fermées. On ouvre ensuite le tuyau qui relie 
le four chargé de briques humides à l'aspirateur que l’on met en marche. Un courant 
d’air est ainsi insufflé dans le four chauffé. Au contact des briques calcinées, l'air se 
chauffe, passe à travers le tuyau qui relie les dômes des deux fours et se rend dans le 
four contenant les briques humides, d’où il est aspiré par l'aspirateur. On continue 
l'opération jusqu’à ce que l'air sortant de l'aspirateur ne contienne plus d'humidité. 

Ce procédé rend inutile l’usage des chambres et donne une économie de main-d'œuvre, 
les briques étant directement transportées des moules dans les fours à calciner. En même 


temps il offre cet avantage que les fours dans lesquels la calcination est terminée, sont” 


refroidis très rapidement. 


Je n’entrerai pas dans la discussion des mérites comparatifs du procédé sec et du 


procédé humide, Je ferai seulement observer, que, tandis que toutes les matières peu- 
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vent être traitées suivant le procédé sec, ce ne sont que les matières friables et capables 
d'être facilement réduites par trituration avec l’eau, qui admettent le traitement 
suivant le procédé humide. Tous les deux procédés peuvent également fournir du 
ciment de bonne qualité. 
J'ai mentionné plus haut le four Hoffmann qui, bien que n’étant pas en usage en 
Angleterre pour la calcination du eiment, est, dans certaines conditions, le meilleur des 
fours employés à cet effet. Il a une forme cylindrique et se compose de douze chambres 
“ayant chacune au fond un tuyau par lequel elles communiquent avec la chambre 
centrale à famée entourant une haute cheminée. Le combustible, coke ou poussier, est 
. fourni par des ouvertures pratiquées dans la voûte. La calcination procède de chambre 
en Chambre, les produits de combustion de celles qui sont complètement en feu passant 
dans les chambres qui contiennent le mélange à calciner. Celles-ci s’allument succes- 
…sivement et l’air nécessaire pour la combustion est chauffé à une température très 
élevée en passant par les chambres dans lesquelles la calcination s’est accomplie. 
— Pour que la combustion soit complète, il est absolument nécessaire, si le four est 
employé pour calciner le mélange préparé suivant le procédé humide, de former le 
mélange en briques ou de lui donner une autre forme régulière. En Angletterre, on 
à trouvé que les dépenses nécessitées par cette opération dépassent l’économie réalisée 
dans l'usage du combustible qui est incontestablement considérable, et le four 
« Hoffmann a été adandonné. 
— Dans ce pays, la mian-d’œuvre coûte cher et le combustible est bon marché, mais en 
Allemagne, c'est l'inverse qui a lieu, et le four Hoffmann y est employé avec succès 
dans plusieurs fabriques. Pour le procédé sec, ce four ne laisse rien à désirer, les 
briques préparées sous pression avec une quantité minime d’eau pouvant directement 
être rangées dans les chambres sans être au préalable desséchées. 
— L'expérience acquise dans l’usage pratique du ciment de Portland pendant plus 
de 40 ans et les recherches faites sur celte matière par différents ingénieurs ont fourni 
«des données précises sur ses propriétés physiques. 
Beaucoup de détails sur ce sujet se trouvent dans les Proceedings of the Institute of 
… civil engineers, dans les mémoires et communications de MM. Scot et Redgrave, Grant, 
Colson, Monn et autres. Un excellent mémoire sur l’essai du ciment a été publié par 
… M. le professeur Unwin dans le Journal of the Society of Chemical Industry, avril 1886. 
— Dans ce mémoire M. Unwin a mis en lumière avec beaucoup de talent le côté scienti- 
. fique de la question. 
Dans mon présent travail, je dois me borner à l’essai commercial du ciment, à celui 
- fait par le fabricant pour déterminer la qualité du produit qu’il fabrique et par le con- 
sommateur désireux de s'assurer que le produit acheté répond à ses exigences. 
On peut demander qu'est-ce qui constitue le vrai ciment de Portland et quelles sont 
- les conditions auxquelles il doit satisfaire? En Angleterre, il n’existe pas de règlements 
— qui pourrait donner une réponse à cette question et il est presque impossible de trouver 
«deux personnes ayant à ce sujet la même opinion ou deux ingénieurs exigeant les 
… mêmes conditions. En général ces conditions sont les suivantes : un poids déterminé 
par bushel, un certain degré de ténuité el une certaine résistance à la tension, le ciment 
étant mélangé avec de l’eau et formé en pièces à essayer qui sont au bout d’un certain 
“iemps soumises à la tension. Tout cela semble bien simple. Mais, pour montrer la 
confusion qui existe à cet égard, je citerai la communication faite par un fabricant de 
- ciment à l’/nstitution of civil engineers et publiée dans le volume LXIT des comptes 
… rendus. Après avoir fait ressortir la nécessité d’une plus grande uniformité dans les 
… essais du ciment, ce fabricant relate que dans le grand nombre de spécifications qui lui 
_ étaient parvenues au cours de ses opérations, il en choisit au hasard 21. Dans ces 21 spé- 
. cifications, 40 poids différents ont été exigés par bushel, 13 degrés différents de ténuité 
- et 13 épreuves différentes à la tension. : Tr Sa 
Quoiqu'il soit presque impossible de trouver deux fabricants qui préparent un ciment 
exactement semblable, on peut pourtant définir certaines conditions auxquelles doit se 
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conformer tout fabricant de ciment. Des expériences et recherches concluantes ont été 
faites à ce sujet en Allemagne. Les associations des ingénieurs, des architectes ct des 
fabricants de ciment se sont concertées, et leurs règlements, publiés avee l’autorisation 
du ministre des travaux publics, ont reçu l'assentiment général. Ils ont beaucoup con- 
tribué à lamélioration de la qualité du ciment allemand. En Angleterre une telle 
unanimité ne semble pas à l'heure qu'il est possible. 

L’essai en poids à été primitivement adopté pour s'assurer du degré de la calcination. 
Mais, abstraction faite de la calcination, des variations considérables sont encore pro- 
duites dans cet essai par la forme de la mesure, la manière dont elle est remplie et la 
ténuité du ciment. Plus le ciment est grossier, plus est grand le poids d’un poids 
donné. 

Si cet essai est adopté il est encore nécessaire de stipuler, en outre de la ténuité du 
ciment, la manière dont on remplit la mesure. Il faut la remplir aussi légèrement que 
possible. Une bonne méthode consiste à laisser tomber le ciment sur une planche placée 
à un angle et une distance déterminés au-dessus de la mesure jusqu'à ce que celle-ci soit 
bien remplie, et à enlever l'excès à l’aide d’une règle. Le poids favori à spécifier a été 
autrefois de 118 à 120 livres par bushel. Ce poids correspond à un ciment qui laisse un 
résidu de 15 à 20 pour 100 sur un tamis ayant 2,500 mailles au pouce carré. Actuelle- 
ment on demande un ciment très finement moulu et pour cette raison le poids par . 
bushel peut être réduit. Un bushel de ciment tellement fin qu'il ne laisse qu’un résidu . 
de 3 à 5 pour 100 sur un tamis de 2,500 mailles au pouce carré doit peser de 110 à 
112 livres. À 

En ce qui concerne la ténuité, le ciment de Portland peut être considéré comme un 
mélange de particules dont les dimensions varient entre une poudre impalpable et des” 
grains grands comme les mailles du tamis à travers lequel on l'a fait passer. Si l’on. 
fait passer le ciment à travers un tamis de soie fine, la portion restant sur le tamis n’a. 
aucune valeur comme ciment à moins d'être encore une fois moulue. Plus la poudre en. 
laquelle est réduit le ciment est impalpable, plus la proportion de sable qu’on peut y. 
ajouter est grande. La seule limite est cèlle de frais et on a trouvé qu'il coûte moins 
cher d'employer un ciment modérément fin avec une quantité déterminée de sable 
qu'une proportion réduite de ciment très fin moulu à grands frais. 4 

Un échantillon ordinaire de ciment anglais laisse un résidu de 5 à 10 pour 100 sur. 
un tamis à 2,500 mailles au pouce carré. Les règlements allemands exigent un résidu 
ne dépassant pas 10 pour 100 sur un tamis ayant 200 mailles au centimètre carré” 
(5806 mailles au pouce carré). 

L'essai de la force du ciment consiste à soumettre des briquettes préparées avec le 
ciment à une tension. Mais, tandis qu’une pièce de métal peut être découpée dans la 
barre et directement insérée dans l'appareil, le ciment doit subir un traitement préli- 
minaire dont dépend le succès de l'essai, , 

Il faut beaucoup d’habileté et d'expérience pour obtenir des résultats même médio- 
crement bons. En Angleterre on fait l’essai avec du ciment pur. Voici comment on 
opère: | 

On détermine tout d’abord la quantité d’eau qu'il faut ajouter au ciment. A cet efet 
on place une quantité pesée de ciment, soit une livre, sur une plaque lisse et non 
poreuse et on se sert, pour ajouter l’eau, d’un verre gradué rempli jusqu’au trait. On. 
ajoute l’eau par pelites quantités, en pétrissant bien le ciment à l’aide d’une truelles 
jusqu’à ce qu'il offre une masse pâteuse homogène. On la place ensuite sur de petits 
carreaux de verre et on fait des gâteaux de 2 pouces et demi carrés et de 4 demi-pouce 
d'épaisseur amincis vers les bords. On garde ces plaques pour déterminer la solidité et 
la rapidité du durcissement du ciment. La quantité d’eau à ajouter étant ainsi détermi- 
née, on procède à la préparation des briquettes. Les moules doivent être placés sur des 
plaques de métal on de verre lisses et enduits d'huile. Toute l'opération doit être 
effectuée aussi rapidement que possible, altendu que le ciment se raidit bientôt après 
l’addition de l’eau. : 
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Si l'examen des pâtes précédemment préparées fait voir que le ciment se raidit rapi- 
dement, il est mieux d'ajouter un léger excès d’eau sur la quantité déterminée. Le 
ciment doit être entassé dans les moules qu’il est nécessaire de bien secouer en frappant 
violemment contre la table. On nivelle ensuite les surfaces et on abandonne les moules 
jusqu'à ce que les briquettes deviennent suffisamment raides pour être retirées et 
immergées dans l’eau où elles restent jusqu’au moment de l'essai. 

Retirées de l'eau, les briquettes préparées avec du ciment pur continuent pendant 
un certain temps de perdre une portion de leur force qu’elles regagnent ultérieurement. 
Celles préparées avec du ciment et du sable résistent mieux à la tension, étant pendant 
un certain temps exposées à l'air avant l’essai. Si le ciment est mélangé avec un excès 
d’eau, sa force est considérablement réduite. 

Si l’on veut essayer le ciment à l’état mou, il faut placer les moules sur des plaques 
poreuses préparées avec du plâtre de Paris, qui absorbent l’excès d’eau. On peut aussi 
arriver au même but en couvrant les plaques non poreuses de plusieurs feuilles de 
papier buvard. Dans les deux cas, on obtient des résultats bien supérieurs à ceux qui 
S’obtiennent lorsqu'on prépare les briqueites avec une quantité minime d’eau. 

Pour déterminer la solidité du ciment et l’espace de temps pendant lequel il se raidit, 
on à recours aux pâtes préparées comine 1l a été décrit plus haut. Par solidité 
(soundness), on entend l'absence de la tendance au changement de forme, et les règle- 
ments allemands définissent un ciment comme raidi, lorsqu'un gâteau préparé comme 
il a été décrit plus haut, résiste à une légère pression de l’ongle. Une autorité anglaise, 
M. H. Jaifa, ne considère le ciment comme raidi, que lorsque la pâte immergée dans 
Veau et examinée au bout de 24 heures ne manifeste aucune tendance à se crever vu à 
se détacher de la plaque de verre. Je crois que c'est là une manière de voir très 
correcte. Mais les règlements allemands spécifient que les échantillons doivent s'être 
complètement raidis à l’air avant d’être immergés. 

Retournons aux échanullons préparés sur des plaques de verre. Lorsqu'on a jugé 
qu'ils sont raidis, on immerge l’un d’eux dans l’eau en marquant sur lui le nombre de 
minutes qui se sont écoulées depuis qu’il a été préparé. Une heure plus tard, on 
immerge un autre échantillon et ainsi de suite, en laissant un à l'air pour servir de terme 
de comparaison en ce qui concerne la couleur. On examine tous les échantillons de 
temps en temps. Si le ciment n’a pas pas été proprement préparé, le gâteau se couvre 
de fentes capillaires sur les bords amincis et se détache du verre. 

Le nombre de minutes marqué sur l'échantillon qui reste solide, représente l’espace 
de temps approximatif que le ciment traité met à se raidir. Si tous les échantillons 
- échouent, même après un durcissement prolongé à l'air, c'est que le ciment ne vaut 
rien, soit par suite d’une fabrication négligée, soit parce qu’il contient un excès de 
_ chaux. 

On croit généralement que le ciment se raidit également bien dans l’eau et à l’air. 
Ceci n’est vrai que lorsqu'on on le laisse se raidir préalablement comme il a été indiqué 
plus avant de l’immerger dans l’eau, où il continue de durcir beaucoup mieux qu’à 
Pair. Il en est surtout ainsi des ciments forts se raidissant lentement. Les ciments con- 
—…. tenant un excès d’argile et se raidissant lentement, se raidissent souvent également 

bien dans l’eau et à l’air. Mais ils n’ont jamais une force considérable. 

La rapidité du durcissement et la force du ciment sont influencées par les particula- 
rités des matières brutes et les proportions dans lesquelles celles-ci sont mélangées, par 
la température de l'atmosphère et celle de l’eau employée, par l’âge du ciment, l'état 
d’oxydation de quelques-uns de ses éléments, etc. 

Le ciment de Porltand, essayé sans addition de sable, atteint en sept jours une 
portion considérable de sa pleine force, et en pratique, on essaie d'ordinaire les bri- 
- quettes quand elles ont cet âge, la moyenne de non moins de quatre essais étant prise 
indiquant comme la vraie résistance à la rupture. 

li est bon de réserver quelques briquettes pour des essais ultérieurs, Dans ce cas, 
elles montrent une force augmentée. 
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Les autorités allemandes attachent peu d'importance aux essais faits avec du se 
et prescrivent de mélanger le ciment avec trois parties de sable et d'essayer les bri-« 
quettes 20 jours après qu’elles ont été moulées. | 

Dans l'intérêt des fabricants et des consommateurs de ciment, il est à désirer qu’une 
méthode uniforme d'essais soit élaborée par les gens compétents et généralement 
adoptée. 
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SUR LA DISTINCTION À ÉTABLIR ENTRE LES CORPS MONO 
ET BIRÉFRINGENTS DOUÉS DU POUVOIR ROTATOIRE. 


Par M. G. QUESNEvILLE, docteur ès sciences. 


Fresnel, partant d’un rayon polarisé rectilignement : 


1) æ— sin wt 
pose : 


z=X+X FFE 
et admet que l’on a toujours à l'entrée dans les substances douées de pouvoir rotatoire :M 


F Le sin w L X' = sin w d Ÿ 
2) SA 1 +3 Ne 
Ÿ=— 3 cos w ! Y=;cosot 


c’est-à-dire que l’on peut remplacer un rayon polarisé rectilignement par deux rayons. 
circulaires gauche et droit dans les corps doués du pouvoir rotatoire, que ceux-ci soient. 
monoréfringents ou biréfringents et taillés perpendiculairement à l’axe. Sous l'incidence 
voisine de la normale, aucune distinction n’a été faite par Fresnel et les physiciens. 
qui l'ont suivi, entre un liquide monoréfringent, comme l'essence de térébenthine, et un 
biréfringent, comme le quartz. Dans tous les cas, Fresnel admet que le phénomène est. 
représenté par les relations 2) à l'entrée. "4 

Nous voulons examiner s’il en est bien ainsi. 

Expérimentalement, Fresnel a démontré l'existence de ces deux rayons circulaires” 
gauche et droit. Pour les corps monoréfringents, il n'y a rien à changer à son hypo_ 
thèse ; mais il s’agit de rechercher si, dans le cas de corps biréfringents, ces deux rayons 
circulaires gauche et droit n’en représentent pas quatre en réalité, et si l’on n’est pas, en" 
observant seulement deux rayons, dans les mêmes conditions où l’on se trouve avec des” 
corps biréfringents qui paraissent monoréfringents pour le cas particulier où le rayon 
se propage suivant l'axe du cristal, alors cependant qu’il y a toujours deux ondes engen- 
drées à l'entrée. 4 

Les conséquences de cette analyse ne sauraient rien changer aux résultats déjà 
obtenus sous l'incidence normale, pour l’expérience de la rotation du plan de polaris 
sation. Mais il n’en est plus de même pour l'incidence oblique, où la théorie de lan 
double réfraction elliptique du quartz de Airy sera consécutivement modifiée, com me 
nous le montrerons ultérieurement. | n. 

Nous pouvons toujours, analytiquement, remplacer un mouvement vibratoirex—=sinot 
par deux mouvements vibratoires : 2 


3) x’ = COS « sin w £ y = — sin à sin w é, 


ce qui revient à changer d’axes, « désignant langle des + et des x. à 
Lorsque le rayon incident, au lieu d’être normal, est incliné, les formules 3) sont les 
formules ordinaires adoptées dans la théorie mécanique de la réflexion et de la réfrac- 


- 


SUR LES CORPS MONO ET BIRÉFRINGENTS DOUÉS DU POUVOIR ROTATOIRE. 1075 


tion, et qui sont substituées au rayon incident, et alors « est l’angle du plan primitif de 
polarisation avec le plan d'incidence, c’est l’azimuth de polarisation. 

Quand le rayon incident est normal, « représentera l'angle du plan primitif de 
polarisation avec un plan quelconque pris arbitrairement. Or nous pouvons poser 
identiquement : 


dit ii 0 ÿ = + %1 + F0 
en faisant : 


À À 
| n= — ÿ COS a COS w # V— g COS « COS w 
1 Ft Ce 
D ÿ COS « Sin w ee g COS # SIM & £ 
4) 
TOITS ue 
U—= — 3 Sin & SIN w d 7 A1—= — D « SIN w f 
de F7 ' ra 
HE 5 I & COS « S4— ÿ SIN « COS uw É 


— Les relations 3) et 4) sont aussi légitimes que celles de Fresnel. Or si nous associons 
de la façon suivante les composantes : 


[os 1 = st 4 1 ° 
MEL, Çsin (oi — à) Fat = Xy= sin (vo t+ a) 
5) 7 ; : 
Dre COS (o é— 0) AP ET TT € 


nous retombons sur les relations 2) de Fresnel : 


2 Es doit PS 
X=X,cosa—Y,sina—.;sinvwl. 


Autrement dit, les relations 5) ne sont autre chose que les relations 2) rapportées à 
d’autres axes. Les équations 4) ou 5) conduisent à des résultats connus. En effet, à la 
sortie du cristal, on a : 


k Al 


“et dans l’analyseur s désignant l’angle de la section principale avec le plan primitif de 
polarisation, on a pour le rayon ordinaire : 


QE X'1) cos (a — s)—(Y, + Yi) sin (a—s) 


4 . qi | 
= g Sin (w É— a —Ôù) Lo cr (w t + à — Y) 
1 | DA HE | 
Y= — ÿ; COS (uw { — x — à) An Ce mirent À 


savoir : 


Ce à | 


cos | cos (x — s) cos ( +4) + sin (« —s) sin ( g + +) | sin w 


F _ Fes j FES 
— sin 2 | cos (2— 5) cos (° 9 La) + sin (a — sin ( 5 +s) fou: 


Lo 


ù LE 8 —7 Lu 
O= | cos 14 sins LE] co6t (as — Te) = cos (1 —s). 


2 2 2 
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Par conséquent, les expériences basées sur la mesure de la rotation du plan de pola 
risation ne prouvent pas plus l’exactitude de l'hypothèse de Fresnel représentée par les. 
formules 2) et 5), que de la nôtre, représentée par les formules 4). Pour résoudre 1j 
question, il suflit de considérer un rayon incident voisin de la normale, ou bien uw 
rayon normal et une lame de quartz qui ne soit pas tout à fait perpendiculaire 4 
l'axe. Ces conditions sont” précisément celles de l'expérience, celles, par conséquent, 
que l’on doit écrire. Cr, dans la théorie de Aïry, lorsqu'un rayon est incliné par rapport. 
à l’axe, on a deux rayons elliptiques : 


x 1 UE Fu 
A 1—= pps (00S à sin w 4 — Æ sin à eos w 1) 
in. k ( Mec: 
Lnnrrur cos À cos « { + k sin à sin w t) 
we X,— pa (cost sin or X sinécoswe) 
AFP 1 (4 A 
1—= 1LF COS ? COS w Sin ? SIN w ) 


Si le rayon incident est très rapproché de la normale, le rapport # est sensible 
ment égal à l'unité, ainsi qu'il résulte des expériences de Jamin; par suite, les ellipses, 
deviennent sensiblement des cercles. En effet, pour 4 —1, on a, # étant le rapport des 
axes, 2 l'angle de la section principale de la lame avec le plan primitif de polarisation 4 


1 Ve de Pr | 
X—= 5 (CS à sin  é— sin à cos w 4 = js (o ti) 
A 1 1 
Ve ; (cos à cos w {+ sin 2 sin ot)=—ÿcos(o ei) 
8) 


: 1 ie qe 1 eu tr: 
S X1— 9 (cos à sin «w € ++ sin à cos w = 5 sin (ut+i) 
LE La Ha 1 

| a 3 (00S à cos w &— sin à sin w #) = 5 C0S ot+i), 

Telles sont les formules qui peuvent être considérées comme représentant expérime de 
tatement les véritables rayons circulaires gauche et droit dans le quariz, puisque lon 
ne peut expérimentalement être assuré de la perpendicularité absolue du rayon incident 
sur la lame, ou être certain que la lame est mathématiquement perpendiculaire à l'axe. 
Or, en observant les rayons 8) avec un analyseur (et ce sont ces rayons que l’on observe 
pratiquement), on à pour l'intensité lumineuse comme précédemment : LR 


rs 4 
a :2 « 
O— cos ( 5 s). r 


Si l'on compare les relations 8) aux relations 5), on voit qu’il y aura identité en 
prenant « — ?. Mais nous avons déjà indiqué que les relations 5) permettent en chan- 
geant d’axe, de passer aux équations 2\ de Fresnel. Par conséquent, si nous faisons 
tomber obliquement un rayon sur une lame de quartz taillé perpendiculairement à l'axe» 
? étant quelconque quelle que soit l’obliquité, mais assez rapproché de la normale pour 
que Æ soit sensiblement égal à 1, nous retrouvons dans la théorie de Airy les d 
rayons circulaires gauche et droit de Fresnel, en substituant aux composantes de Air 
prises parallèlement et perpendiculairement à la section principale, celles prises suiva 
le plan primitif de polarisation : + 


s RAM A 
X—X;cosi—Y,sniz= sinus, 
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4 


- [0] Led LA « 
Géométriquement, pour w{— 7, la figure ci-dessous représente le phénomène. 


; [o} 
… Dans la théorie de Fresnel, pour w/—,0ona: 


“ Rayon incident : 


À VE à 

… Rayons circulaires : 1 

: 
4 X = AR 
1 a 2 at î 
À à LA PE 


C'est-à-dire que le mouvement vibratoire d'amplitude ox —1 se trouve à l'entrée brus- 
quement ramené à une amplitude moitié moindre avec substitution de deux rayons circu- 
laires ou légèrement elliptiques, si le rayon incident est un peu oblique, mais dont les 
mouvements vibratoires partent de la droite o x. Or ces résultats, parfaitement admissibles 
pour les corps monoréfringents, sont en contradiction avec tout ce que l’on sait des 
cristaux biréfringents. Pour ceux-ci, un rayon qui ne pénètre pas suivant l’axe du 
cristal, qui est légèrement oblique, et, par suite, présente une section principale, 
engendre sémultanément des mouvements vibratoires dans deux plans perpendiculaires. 
Cette condition fondamentale n’est pas satisfaite dans la théorie de Airy pour les 
corps biréfringents, puisque les deux mouvements vibratoires pour wé — É partent du 
milieu de ox quand le rayon incident est voisin de la normale. 
…. Si l’on substitue, au contraire, d’après notre théorie, aux équations 8), les équations 
identiques 4) en faisant a — +, on satisfera : 1° à la rotation du plan de polarisation ; 
20 à la condition fondamentale précédente. 
La figure ci-après représente les formules 4) et le phénomène pour une incidence 
voisine de la normale. 


ENT LSE 
(4 ES = UET== 
a 
à À 
WA me 
1 
OÀ—== COS2 
2 
Lara 
oB— , sin 
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Le cristal est monoréfringent; alors à ox on substitue les deux rayons circulaires 
gauche et droit G, D en C. Ou le cristal est biréfringent et le rayon légèrement oblique; ï 
alors on substituera à l’entrée, au rayon ox, les deux rayons circulaires (ou elliptique 
si obliquité sensible) gauches 1 et 3 et droits 2, 4. 4 

Les rayons 1 et 3 donnent la même formule finale que le rayon G, mais ils satisfont” 
à la condition d’effectuer des mouvements vibratoires dans deux plans perpendiculaires. 
De même les rayons 2 et 4. 

La théorie précédente n’apporte, comme nous l’avons dit en commençant et comme 
nous l’avons montré, aucune modification à la valeur de ia rotation du plan de polari= 
sation. En effet, les rayons 1 et 3, étant circulaires et de même sens, ont la même 
vitesse de propagation. Par suite, ils interviennent dans les phénomènes dela RAR 
rotatoire comme un seul rayon circulaire, comme le montrent les formules ÿ), de méme) 
les rayons 2 et 4, et, par suite, ne peuvent être séparés. 

Mais il n’en est plus de même sous l’incidence oblique. Les rayons 1 et 3; Eat 
elliptiques, pourront avoir des vitesses de propagation différentes, quoique de mêmes 
sens. De même les rayons 2 et 4. Par suite, on voit qu'il y aura à modifier totalement la. 
théorie de la double réfraction elliptique du quartz donnée par Airy qui, n’ayant admis. 
que deux rayons circulaires 8) sous l’incidence voisine de la normale pour les corps. 
biréfringents comme pour les monoréfringents, s’est contenté d’écrire dans sa théorie 
que les deux rayons circulaires de Fresnel devenaient elliptiques sous lis 
oblique. 

Dans notre théorie, au contraire, pour les corps biréfringents doués du pouvoir 
rotatoire, on écrira que le phénomène de la double réfraction s'applique tout d’abord. 
à chacun des deux rayons circulaires de Fresnel sous l'incidence légèrement pr 
puis, l’obliquité allant en augmentant, que les rayons circulaires sont alors transform 
en rayons elliptiques. 
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Par G. LunGe. 
(Chemical News, 3 février 1888) (1). 


La théorie a fait récemment un progrès; Raschig a émis l’idée que le ae de 
la chambre à vitriol implique la formation, dès les premiers moments, de l'acide 
dihydroxylamine sulfurique par l'acide nitreux et l’acide sulfureux, et que cet acide 
soumis ensuite à l’action de l’acide nitreux, fournit de l’acide sulfurique et de l’oxyde à 
nitrique : il admet que cet oxyde nitrique est reconverti en oxyde nitreux. : 

Cette théorie est considérée par l’auteur comme insoutenable de tous points. 4 

Elle ignore complètement l’existence du sulfate de nitroxyle (cristaux des chambres}s 
et, de plus, d’après les recherches mêmes de Raschig, l’acide dihydroxylamine sulfus s 
rique, qui ne pourrait d’aucune manière être uni avec l'acide nitreux, donnerait Az20 
duquel on trouverait une grande quantité dans les chambres, ce qui n’est jamais le cas. 
enfin, l’oxyde nitrique, Loxyg ène en excès et l'eau ne fourniraient pas d’acide nitreux 
mais de l'acide nitrique. 

Les preuves indirectes de Raschig sont également non satisfaisantes, et montreraient 
iout au plus que des réactions secondaires peuvent se produire à une faible étendue. 

Une vraie théorie du procédé de la chambre à vitriol doit s’accorder et ave É 
substances réellement présentes et avec les réactions dont l'existence est pleinemen 
prouvée. Elle a été déjà mise en lumière par l’auteur (2) en ces termes : À 


(4) Voir Société de Mulhouse (Moniteur scientifique, livraison 554, p. 250. 
(2) Chem. Soc. Trans., 1883, 470. 
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« Ge n’est pas, comme on l’a prétendu généralement jusqu'ici AzO, mais Az20? qui 
agit comme transporteur de l'oxygène dans la chambre à vitrio!, ete. » 
Les principales réactions sont : 


2S02 + Az°03 + 0? + H20 — 2S0? (OH) (0AzO) 
2 SO2(0H) (0 AzO) + H20 — 2S02(0H} + A7°05 


Ces réactions sont modifiées dans la première partie des chambres par l’excès de SO? ; 
“et dans la dernière partie quelquefois par l'absence complète de SO? ; en quelques 
parties, elles le sont par un excès d’eau. 

On ne peut accepter aucune théorie affirmant la production de Az0?, puisque ce gaz 
ne se présente pas du tout dans les chambres où le travail est normal, et puisque sa 
formation est rendue impossible dans la pratique par les conditions qui s’établissent à 
l'extrémité des chambres. - 

—…. La question si Az°0* existe comme gaz ou non, joue uniquement un rôle secondaire 
dans cette discussion; mais les phénomènes qui se présentent dans les chambres à 
“vitriol rendent au moins probable que Az?05 doit exister comme gaz pendant quelque 
temps avant d'être dissocié. 

—… Quoi qu'il en soit, le gaz existant à la partie inférieure des chambres offre une compo- 
sition équivalente à Az20* et ce composé, ou AzO (OH), doivent être introduits dans les 
réactions. Les réactions directes 


S02+ Az203+ H20 — S02(0H} + 2470 
et 4 AzO + 02 — 9 A720% 


ne peuvent être considérées plus longtemps comme importantes, puisque l’oxyde 
“nitrique et l'oxygène ne fournissent pas Az?05, excepté au contact immédiat de l’acide 
sulfurique — lorsque se produit SO? (OH) (0A70) ; en dehors de ce cas, Az0? doit se 
produire dans les parties non humides, ou AzO#H en présence de l’eau, mais la présence 
de S02 modifie toutes choses. 
A l'entrée des chambres, il existe beaucoup d’Az0?, au voisinage d’Az?0?, Az0 prend 
naissance par une action secondaire (dénitration) du sulfate de nitrosyle 


2 S O2 (OH) (0 AzO) + SO? + 2 H°0 = 3 SO + 2 A720 
et il est absorbé principalement dans la réaction directe 
4 SO? + 4 AzO + 802 + 2 H20 = 4 S02 (0H) (0 Az0) 


aucune de ses parties ne se change en Az0?, une petite quantité passe en AzOSH qui est 
de suité soumise à l’action de SO? et converti en sulfate de nitrosyle. 

Ainsi, la marche normale de la chambre à vitriol n’est pas, comme on l’a comprise 
jusqu'ici, une alternative de réductions et d’oxydations, mais c’est une condensation de 
Pacide nitreux ou AzO avec SO? et 0? en sulfate de nitrosyle et un déploiement de ce 
dernier en acide sulfurique et Az?05. 

Accidentellement, Az?0 peut être produit par la réduction de AzO par SO? mais non 
«pas suivant la théorie de Raschig. Cette réaction dans les chambres où le travail est 
“spécial ne dépasse pas la limite de 0.5 partie de AzNaO* pour 100 de $. 

Il se produit parfois de beaucoup plus grandes pertes à cause de la formation anormale 
“d'Az0? dans le bas des chambres, formation due à une alimentation anormale et trop 
ee de nitre. Dans ce cas, la marche productive d’acide est arrêtée trop prompte- 


ent. LAz°03 ne rencontre plus de SO? en léger excès et trouve ainsi le temps de se 

ssocier en AzO et AzO®?. 

— Une autre anomalie est produite par le défaut de nitre qui conduit à des pertes sous 
forme de Az20, de AzO et AzO'H ; on doit attacher beaucoup d'importance à ce fait que 
le travail normal de la marche productive d’acide est une réaction de masse exigeant 
un grand excès d'oxygène sans lequel les réactions dénitrantes, dominant normalement 


e 
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à l’entrée des chambres, s'arrêtent anormalement dans la partie inférieure. Ceci conduit 
à l'explication d’un fait connu : que les grandes dimensions des chambres et une alimen=… 
tation plus abondante de nitre se compensent les unes les autres jusqu’à un certain 
point. 


bé DISCUSSION. 


Le docteur Alder Wright pense qu'on pourrait peut-être fournir un argument en 
faveur de la prédominance d’AzO dans les premières chambres, sur une série considérée 
comme Az?05 d’après la couleur des gaz, couleur pâle (et qui contraste avec la teinte 

# © que l’on pourrait voir si toutes les vapeurs nitreuses existaient en Az?05) qui peut faire 
considérer le haut degré d’oxydation comme appartenant seulement à une petite fraction 
des gaz. 

Le docteur est disposé à croire que, dans les chambres elles-mêmes, le dioxyde de 
soufre est capable de réduire les hauts degrés d’oxydation de l’azote non seulement 
en AzO, mais même en Az?0 et Az?. On admet généralement cette réduction comme pro-« 
duite dans la tour Glover en vertu de la température plus haute, et aussi de la présence 
de As?03 provenant des pyrites; mais comme on savait la destruction des pe 
nitreuses (probablement par réduction) lorsqu'on ne faisait pas usage de la tour Glover, 
et dans l’acide sulfurique où n'existait que peu ou point d'acide arsénieux, il a paru au | 
docteur qu’on devait chercher une autre source de telles pertes, et qu’on pouvait la 
trouver dans le pouvoir du dioxyde de soufre de réduire les oxydes d’azote en oxyde 
nitreux à une température plus basse qu’on ne le supposait ordinairement possible. 

Le professeur Ramsay a dit que la remarque du docteur Lunse que l’a anhydride 
nitreux pouvait agir comme tel, ou comme un mélange d'oxyde nitrique et de peroxyde 
est, autant qu’on “puisse le juger d'après les dernières constatations, en accord complet 
avec l'expérience du professeur Ramsay. Un mélange d’AzO? et AzO dans la proporfion 
nécessaire pour former Az20: agira comme tel avec des réactifs tels que l'eau et lacide 
sulfurique. 

Au sujet des remarques du docteur Wright sur la production de l’oxyde nitreux, le 4 
professeur Ramsay avait appris que lorsque «les choses vont mal» c'est-à-dire lor squ'il 
existe un excès de dioxyde de soufre, une telle réduction se produit. ; 


Lettre du Docteur LUNGE. 
17 février 1888, 


A l’Éditeur des Chemical News. à + 


« Monsieurs Lu 


« N'ayant pas assisté à la dernière assemblée de la Société chimique, je yous prie de 
me laisser répondre dans les Chemical News aux remarques faites après Ia lecture de 
mon mémoire « sur la théorie de la marche des chambres à vitriol ». 

« J'avais moi-même parlé de la couleur pâle des premières chambres comme argument 
pour affirmer l'existence de beaucoup d’Az0 ; mais il y a beaucoup plus qu’ «une petites 
fraction » des gaz existant dans un plus haut degré d'oxÿdation, ce que prouvent les | 
nombreuses analyses faites par Naef et par moi. à 

« jai fréquemment obseryé qu'un mélange gazeux peut contenir une assez considérable 
proportion des plus hauts oxydes d’azote, sans laisser soupçonner cette proportion p 
sa couleur. 6e £ 

« Ce n’est rien moins qu’une idée nouvelle que Az0 peut être réduit dans les chambres 
en Az?) ou même en Az?; les conditions de cette marche, savoir un excès de SO2, em 
d’eau, ont été signalées pour la première fois par R. Weber (Poggendorff, volume CXXX, . 
P. 329)et ont été plus complètement étudiées par moi-même (Berl. Bern, 1881, p. 2196). 
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« J'ai montré, dès cette époque, que la réaction se produit également bien à la tem- 
pérature ordinaire ou à des températures plus hautes, et puisque personne n’a jamais 
jusqu'ici donné la preuve du contraire, on ne peut dire qu’elle est ordinairement supposée. 

« D'un autre côté, l’assertion qu’une telle perte est maintenant « généralement consi- 
dérée » comme ayant lieu dans la tour de Glover est entièrement contraire aux faits. 

« IL y a longtemps déjà qu’on a dit comme chose certaine qu’une telle perte à lieu ; 
mais quiconque est au courant de la littérature relative à ce sujet sait que les expé- 
riences de laboratoire, faites depuis, se sont montrées non concluantes,et qu’on n’a jamais 
donné la preuve d'une perte quelconque sous forme de Az?0 dans la traversée de la tour 
Glover, ce qui peut être aisément compris, puisqu'il y a dans cette tour un excès d'acide, 
et non d’eau, comme l’exigerait la réduction de AzO en Az°0. 

« La meilleure réfutation pratique de cetie erreur dont l'explosion est toute récente, 
c’est le fait que la plupart des manufacturiers les plus habiles (si je ne me trompe, 
M: Péchiney a été le premier d’entre eux) font passer tout leur acide nitrique de premier 
emploi au travers de la tour Glover. 

« L'idée que As?0? prend une part quelconque à la réduction de AzO en A720 est pro- 
bablement une confusion avec son action prétendue dans la tour Gay-Lussac, où on la 
suppose (ce qui est difficile à prouver) réduire Az203 en A70. 

- « Je suis, etc. » ; « GEORGES LUNGE. » 


—————— —————————————————_—_ 
Recherche et mesure du sélénium dans le fer météorique. 
Par WARREN. 


(Chemical News, 13 janvier 1888.) 


Voici, dans ce qu’on va lire, un résumé de l’analyse de plusieurs échantillons de fer 
météorique portés dans ces derniers temps à ma connaissance et dans lesquels, au fur 
et à mesure des analyses, j’ai trouvé qu’ils contenaient tous, plus ou moias, de petites 
quantités de sélénium associé avec le fer. J'ai effectué la séparation du sélénium de la 
manière suivante : 

On à d’abord réduit en poudre grossière 10 grammes de l'échantillon, au moyen de la 
lime, et on l’a mêlé intimement avec*une quantité suffisante de fleur de soufre, puis on à 
introduit le tout dans un grand fragment de tube à combustion pour le chauffer jusqu’au 
rouge. Une des extrémités du tube était mise en communication avec un appareil déga- 
geant du gaz oxygène dans le but de brüler le soufre et de former de l’anhydride sulfu- 
reux, en entrainant du même coup la petite quantité d’anhydride sélénieux formé en 
même#Mmps par la combustion du sélinium existant. 

L'autre extrémitésgelle de dégagement, était liée à une série de tubes à boules conte- 
nant de l’eau pour recueillir le sélénium réduit par l’action de l'acide sulfureux. 

La solution contenant le sélénium précipité était immédiatement chauffée à une tem- 
pérature de 27° (80° Fahrenheit); pour rendre ce corps plus dense, on l’introduisait dans 
une capsule, on la faisait sécher à l’étuve et on en prenait le poids. 

Dans chacun des cas, on a fait une expérience à blanc pour le soufre employé. 

Le tableau suivant donne les résultats pour le fer météorique séparé de sa gangue, 


B G D E F 
De Bohumélitz. Fer de Pallas. Elbogen. Désert d’Atacama, 
TE PR 
117": (NSP 90.10 94.51 95.04 88.20 70,01 86.52 
Nickel. ...., 6.54 2.54 3.20 8.20 20.02 10.52 
+ GoDale. +." 230 32 0.12 0.12 » 0.12 
Manganèse... 0,12 » 0.12 0.23 » 0.12 
CUIVrE. 2. » » 0.20 » » » 
Sélénium.... 0.23 0.05 0.04 0.06 0,08 0.05 
: 97.23 97.42 98.72 96,81 90,11 97.21 
: b61° Livraison. — 4° Série. — Septembre 1888. 69 
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ACADÉMIE DE MÉDECINE 
(Séance du 17 juillet 1888.) 


Rapport sur de nouveaux procédés de vinification destinés à 
remplacer le plâtrage des moûts de vin. — Phosphatage, tar- 
trage, chauffage, etc., au nom d’une Commission composée de 
MM. Bergeron, Brouardel et Arm. Gautier, rapporteur. 


+ 
À 


A la suite du savant et consciencieux rapport de M. H. Marty sur le plâtrage des vinsy 
l'Académie vient de condamner en principe ce procédé de vinification. Elle n'accepte 
l'introduction modérée du plâtre dans les moûts que parce qu’elle n’ignore pas que la 
clarification et la conservation ELCe des pays méridionaux, provenant de raisins trop. 
mûrs, souvent envahis par les ferments ou les moisissures, aussi bien que la rapide el 
complète fermentation des sucres sous l'effet des levures alcooliques, ne sauraient êtres 
à cette heure, obtenues d’une façon tout à fait assurée sans un puissant moyen de défé= 
cation. L'Académie a d’ailleurs pensé qu’à cette dose, qui introduit dans le vin 2 grammes: 
de sulfate de potasse par litre, la pratique du plâtrage ne saurait être considérée comme» 
sensiblement nuisible. D'autre part, elle n’a pas cru qu'il fût bon ni désirable pour la 
viticulture et le commerce, mais surtout pour le consommateur, de priver le pays, tout, 
à coup et sans transition, d’un procédé de vinification qui lui conserve chaque années 
des quantités considérables de vins qui deviendraient sans lui la proie des ferments des 
maladie les plus redoutables. Elle n’ignore pas que ces vins, disparaissant de la cons 
sommation, perdus ou livrés à la chaudière, seraient remplacés aussitôt par une quan 
tité à peu près équivalente d’autres liqueurs fermentées peu hygiéniques, ou par des. 
vins sophistiqués de toute sorte. Mais, tout en acceptant le plâtrage modéré comme une 
nécessité transitoire plus ou moins fâcheuse, l’Académie n’a pas caché l’espoir de voi 
bientôt de nouvelles pratiques plus inoffensives, sinon plus rationnelles, se substituer 
au plâtrage. Avant même qu’elle n’eût exprimé son opinion à l’égard du plâtrage pas 
son vote unanime, elle était déjà consultée par un certain nombre de savants, de viti= 
culteurs, d’œnologistes distingués, qui soumettaient à son appréciation des moyen 
nouveaux de vinification, et lui demandaient son avis, en particulier au point de vue de 
la composition et des qualités plastiques et hygiéniques des vins ainsi produits: : 

L'examen des nouvelles méthodes et des divers dossiers soumis à cet effet au jugement 


composée de MM. Bergeron, Brouardel et A. Gautier. Cetie commis: 
supplément d'informations; elle a fait ou provoqué des expériences nouvelles; des 
pièces supplémentaires sont venues se joindre aux premières; des analyses ont été soi- 
gneusement exécutées; des dégustations répétées et contrôlées. Le présent rapport. 
pour but de résumer cet ensemble de recherches, d'opérations et de documents déjà 
très nombreux; ils sont déjà, croyons-nous, de nature à faire espérer une prompte el, 
heureuse solution de l'importante question d'hygiène alimentaire qui agite depuis 
quelque temps le pays et l'Académie. : k 
Les méthodes proposées pour remplacer le plâtrage des vins peuvent se classer sous. 
trois chefs : “4 
I. Phosphatage. — Cette pratique consiste dans l’addition de phosphate de chaux aw 
moûts de raisin en fermentation. à 
IT. Tartrage. — Y] se fait en additionnant ces moûts de tartrate de chaux ou des 
éléments de ce sel. 
IL. Méthodes diverses, savoir : acidification des moûts, chauffage, filtration, etc. 
Nous examinerons ces diverses pratiques dans trois paragraphes successifs : 


; 
LS 3 
L. 


ACADÉMIE DE MÉDECINE. 1083 


I. — Phosphatage des moûts. 


Un viticulteur distingué, M. Hugounenq, conseiller général de l'Hérault et pharmacien 
fort instruit, avait le premier mis en doute, vers 1857, comme vous la dit M. Marty 
dans son rapport, l’innocuité du plâtrage des vins; dès cette époque, il avait cherché à 
le remplacer par d’autres pratiques plus inoffensives; mais ce n’est qu’en 1886 et 1887 
que furent faites par lui les observations et expériences suivies qu’il communiquait à 
cette Académie le 7 juin 1887, et celles qu’il fit connaître plus tard à votre rapporteur. 
M. Hugounenq nous exposait qu'il y a quelques années, il observait que le pouvoir 
clarificateur du phosphate de chaux précipité bibasque et même tribasque, ajouté au 
moût, était comparable à celui du plâtre. Dans une première expérience, qu’il décrit 
dans sa lettre à l'Académie de médecine, 800 kilogrammes de raisin frais, écrasés et 
privés de leurs rafles, furent logés par parties égales dans huit bonbonnes de 60 Litres. 
Chacune d'elles reçut les quantités de plâtre ou de phosphate de chaux qu’on indiquera 
plus loin. Le moût de l’une de ces bonbonnes n'avait rien recu et servait de témoin. La 
fermentation rapide terminée, on soulira dans des bouteilles de verre clair chacun des 
vins produits. Le vin témoin ne mit pas moins de quarante-cing jours à se clarifier; les 
vins plâtrés ou phosphatés se dépouillèrent, au contraire, très vite, et d'autant plus 

“qu'ils étaient plus plâtrés ou plus phosphatés, mais avec un avantage sensible en faveur 
de ces derniers. Les vins phosphatés parurent plus fins de goût que les plâtrés, faciles à 
conserver et presque aussi riches en couleur. 

Encouragé par ces premiers résultats, M. Hugounenq fit et fit faire l’année suivante 
des expériences en grand par divers propriétaires et viticulteurs connus du sud-est de 
la France; je ne citerai ici que M. Laurent, ancien élève très distingué de Grignon et 
secrétaire actuel de la Société d'agriculture de Montpellier. Ces premières recherches, 
publiées dans les journaux agricoles ainsi qu’au Zulletin de la Société chimique de Paris, 
provoquèrent de nouvelles études, et à l'étranger même le procédé nouveau de vinifi- 
cation fut essayé, entre autre à la station agronomique italienne de Connegliano; on en 
dira tout à l’heure les résultats. 

Enfin, j'ai reçu moi-même de M. Hugounenq ou des viticulteurs chez lesquels nous 
avions provoqué des essais de phosphatage sur une grande échelle des vins obtenus 
par cette méthode, aussi bien que les vins naturels qui devaient servir de témoins. Je 
les ai analysés ou fait analyser, au laboratoire municipal de Paris, par des méthodes 
précises, arrêtées d’avance avec les chimistes qui en étaient chargés et mutucllement 

» contrôlées; enfin, j'ai fait déguster chacun des échantillons à l'ouverture de la bouteille, 
après un repos de plus d’un mois, par les dégustateurs-jurés de la ville de Paris, qui 
n'avaient, du reste, sur ces liqueurs aucune sorte de donnée. 

Ce sont ces expériences, cette enquête et les conclusions qui résultent d’un minu- 
tieux examen et d'études précises de laboratoire déjà bien complètes, que nous allons 


exposer. 
Je donnerai d’abord le tableau des premières analyses de M. Hugouneng; elles datent 


de 1886. 
Le vin témoin fait avec la vendange pure de tout mélange avait, par litre, la compo- 


sition suivante : 


ps ann dd osmnns emo coe 00e 8,0 

Extrait sec à 1000, ....... Liste notre) Ce RENE LL 23°247,90 

RE ...... :U 4,16 

#, RMC: DUR 3,02 
é Sulfate de potasse.. ........ en Min nat se.0e ce nt 0,538 
PR DIU (POP... PIE 0,116 


La même vendange, ayant reçu 150 et 525 grammes de plâtre blanc, bien sec et en 
poudre impalpable, donna un vin avant la composition suivante: 
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Moût plâtré Moût plâtré 
à 450 grammes de plâtre à 525 grammes de plâtre 
par hectolitre. par bectolitre. 
Alsoot:s TS. MÉPARROGRERRER ASE ss, DB 10 vs SA 
Extrait sec à 100°................ 16,80 18,76 
Acidités sec dose miteme trie encens 4,96 5,36 
Cendres.%..5 . n° RER Ce El 2,75 4,22 
Sulfate de potasse................. . 4,705 4,037 
Acide phosphorique (P205).......... 0,102 0,057 


Comparativement, le même raisin reçut par hectolitre de vin à produire, 175 et 350 
grammes de phosphate de chaux précipité. Le vin formé avait la composition suivante : 
Moût Moût 


phosphaté à 475 grammes phosphaté à 350 grammes 
par hectolitre. par hectolitre. 

AIGOO], eme ersssnmmmenssesiernes 8,40 8,40 1 
Extrait SDS Mes eur een 17,70 18,20 
AGIT ER aire ne espere 4,66 4,56 
Cédares MR MER een eee ie 2,75 2,95 

Sulfate de potasse................. 0,538 0,482 

Acide phosphorique............... 0,275 0,255 


Ainsi que nous le disions, la publication de ces recherches provoqua des études nou-" 
velles, en particulier celles de M. le docteur E. Comboni, de la station agronomique 
italienne de Connegliano. Il fut fait par lui trois lots d’an même moût contenant, avant 
fermentation, 236 grammes de glucose par litre. Le premier lot fut laissé à l’état 
naturel ; le second reçut par litre 3 gr. 5 de plâtre; le troisième, 3 gr. 5 de phosphate 
calcique. La fermentation s'établit et se termina rapidement dans les deux derniers. 
Voici quelle fut la composition des trois vins produits : 


Vin Vin avec Re G 

de contrôle. avec plâtre. de chaux. i 

Densité s 265 RATE AS 1 ,0209 1,0244 1,0214 $ 
Rotation polarimétrique...... 40,40 40,18 40,41" 4 
Alcool en volume. .......... 8,1 pour 400 8,8 pour 400 8,8 pour 100 : 
Acidié Si ist 9,18 pour 1000 9,52 pour 1000 7,65 pour 1000 à 
FREE PO NME et: 24 10 28,70 4e 929,40. — ‘ 
Dirose el PCT desde 5,0 — 4,63  — 1,15 0 s 
Crème de tartre............ D 1200 1,65 — 1,76 — | 
CÉTÉR RRNEE 1,942 — 3,687 — 3,25 | 
Acide sulfurique. .......... 0,228 — 1,203 — 0,464 » Li 3 


laboratoire, donnant sur la vinification ainsi conduite les renseignements préliminaires 
indispensables. 1 

Mais l’année suivante, en 1887, des essais furent tentés par divers viticulteurs sur des. 
centaines d’hectolitres à la fois et dans les conditions habituelles de la ee 
méridionale. Ces expériences montrèrent que, de même que les moûts plâtrés, les moûts 
phosphatés fermentent bien plus rapidement que les naturels. Au bout de trois jours; 
à 15 ou 20°, la fermentation est terminée, tandis qu’elle dure cinq jours pour les moüls 
non traités. La clarification du vin nouveau phosphaté marche aussi très rapidement. 
après soutirage. 4 

Les analyses d’un certain nombre de vins ainsi produits en grand après addition de 
phosphate de chaux à la vendange furent faites d’abord par M. Hugounenq lui-même; 
puis par M. Jeanjean, professeur à l’École de pharmacie de Montpellier, peu après leur 
préparation. Ces mêmes vins m’ont été envoyés six mois après et analysés une troisième 
fois sous mon contrôle, ainsi que je l'ai dit plus haut. » 1 4 

Suit le tableau de ces analyses que nous supprimons. 


Acide phosphorique......... RCE 0,044 ES ACTE EE j 
Ces premières tentatives n’étaient encore, pour ainsi dire, que des expériences 4 


LE re dl Ps À 
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« A ces analyses, reprend M. Gauthier nous joindrons l'analyse d’un vin récolté 
à Sallèles d’Aude, chez M. Granet, ingénieur de l’Institut agronomique de Paris, vin 
fait avec beaucoup de soin sur la demande d’un membre de cette Académie en vue 
d'étudier les effets du phosphatage. » (Nous supprimons aussi ces détails.) 

« L'examen attentif de l’ensemble de ces analyses nous permet d’en tirer ces con- 
clusions : 

10 La pratique du phosphatage augmente très sensiblement (de 0°,2 a 10 et plus) la 
proportion d’alcool contenue dans les vins. Le même résultat s’oblient par le plâtrage. 
Ce singulier et important phénomène, tour à tour entrevu et nié jusqu'ici, paraît avoir 
pour principale cause la fermentation aussi bien que la défécation très rapide des 
liqueurs sucrées. Dans ce milieu, plus favorable au ferment vinaire, la puissante repro- 
duction de la levure alcoolique aussitôt après le foulage a pour conséquence larrêt ou, 
du moins, le difficile développement des ferments secondaires, qui auraient produit, 
aux dépens d’une partie du sucre, des isoalcools, des alcools supérieurs et les autres 
produits accessoires réputés avec raison les plus délétères. 

On remarquera que, tout en surélevant dans tous les cas le titre alcoolique des vins, 
cetie influence du plâtrage ou du phosphatage est très variable. La différence en faveur 
des vins plâtrés ou phosphatés, par rapport aux vins naturels, paraît devoir être d'autant 
plus grande que ceux-ci proviennent de vendanges faites dans des conditions de tempé- 
rature et d'humidité qui favorisent le mieux l’éclosion et le développement des moisis- 
sures, bactéries et ferments autres que la levure alcoolique. De telle sorte que, dans ces 
cas, le plâtrage et le phosphatage n’ont pas seulement pour effet de conserver ces vins, 
mais encore d'élever leur titre alcoolique d’une façon sensible (1). 

90 Contrairement aux vins plâtrés, qui perdent la moitié au moins de leurs phosphates 
naturels, les vins phosphatés s’enrichissent de 1 gramme à 1 gr. 5 par litre de phos- 
phate acide de potasse mêlé d’un peu de phosphate de chaux dissous grâce à l'acidité 
légère du milieu : on le retrouve dans les cendres. Ces quantités minimes de phosphates 
alibiles ne sauraient qu’élever la valeur nutritive du vin produit. 

30 L’acidité augmente dans les vins phosphatés; elle n'est pas inférieure, elle est 
même quelquefois supérieure à celle des vins plâtrés. Ce phénomène s'explique par la 
formation de phosphate acide de polasse dû à la double décomposition du phosphate 
de chaux dissous et du tartre, en même temps peut-être qu’à la rapidité de la fermen- 
tation qui enraye dès le début la vie des ferments bactériens propres à produire de 


EE 


(4) Dans les bonnes années, les années sèches où les ferments secondaires et moisissures n'existent qu’en 
faible proportion sur le raisin, les effets de ces organismes inférieurs sont peu sensibles, et les vins, plâtrés 
ou non, ont à peu près le même titre alcoolique, toutefois avec un léger et constant avantage en faveur 
des vins plâtrés. Il en est de même dans les pays où la végétation, moins luxuriante que dans le Midi, 
laisse agir sur le raisin les vents et le soleil qui arrêtent, on le sait, le développement des moisissures et 
bactéries. 11 en est encore généralement ainsi dans les expériences de laboratoire, le plus souvent faites 
avec du raisin choisi. Ainsi, l’on a trouvé pour l'alcool, avec le même moût naturel ou plâtré : 


Naturel. Plâtré. 
Vin de Eranconie (Riesling)...:..... LRO LATTES 6,6 6,7 
MiniduiPalatinat.,...,.tee Rene vle ex Rutisx 9,4 9,6 
Vin (Expériences de laboratoire) ......... D 7,5 7,6 
Autre expérience de laboratoire. ,..... EPS 8,1 8,6 


Il n’en est pas de même des vins des pays chauds, surtout dans les années pluvieuses où le raisin se 
couvre d’un véritable voile de ferments étrangers qui agissent, dès le début de la cuvaison, proportionnel- 
lement à leur masse, et détruisent ainsi une portion du sucre, qui échappe, dès lors, à la fermentation 
alcoolique proprement dite. 

Au laboratoire municipal, la moyenne de 4,590 analyses de vins rouges plâtrés a donné : alcool — 10°,2; 
la moyenne de 1140 échantillons de vins non plâtrés a donné : alcool = 9°,05. Mais ilest vrai de dire que 
les vins plâtrés provenaient surtout du midi de la France, où le titre alcoolique est généralement un peu 
plus fort que celui des régions où l’on ne plâtre pas. | 
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l’'ammoniaque et des composés alcalins divers. L’acidité de la liqueur s'oppose ensuite 
ultérieurement au développement de ces bactéries. 

4° Déduction faite d’un peu de sucre réducteur, l'extrait des vins phosphatés est sen- 
siblement supérieur à celui des vins naturels correspondants. Il est supérieur à celui 
des mêmes vins plâtrés, diminué du poids de sulfate de potasse, ainsi qu’on le voit par 
les chiffres suivants : 


Poids de l’extrait des vins phosphatés, Poids de l’extrait des mêmes vins plâ- 
diminué du sucre réducteur et du trés, diminué du sucre réducteur et 
sulfate de potasse. du sulfate de potasse. 

gr gr, 
(A) Vin phosphaté, 27,1 par litre, (A”) Vin plâtré.... 23,3 par litre. 
(B) — 23,65 — (B’) — ts 0 7) sa 
(C) A 17,9 — (G”) 2 Lt RE DE PS RE 
(D) — 22,3 — (D') — se. 21,08 — 
(E) — 21,4 — (E’) — “APE — 


Cette quatrième observation montre que le phosphatage augmente le corps, l'extrait, 
les matériaux fixes des vins. 

90 Dans les vins phosphatés, le poids de la crème de tartre est supérieur ou égal à 
celui des mêmes vins naturels et très notablement plus grand que dans les vins plâtrés. 
L’alcalinité des cendres, par rapport aux vins naturels, est légèrement diminuée dans 
les vins phosphatés; observation importante qui permet de conclure à la présence, dans 
ces vins, d’une faible proportion seulement de phosphates acides. En raison de l’accrois- 
sement de la crème de tartre et de la formation d’un peu de phosphate acide de potasse, 
le poids de la potasse angmente, par litre, de 0 gr. 3 à 4 gr. 3 (1). | 

6° Dans les vins phosphatés, le poids du sucre réducteur et des gommes est généra- 
lement un peu supérieur à ce qu’il est dans les mêmes vins naturels, et surtout dans les 
vins plâtrés (2). Cette observation est, à quelques égards, défavorable aux présomptions 
qu’on pêut former de la bonne conservation de ces vins: mais nous devons ajouter que 
beaucoup de vins de Bordeaux ou de Bourgogne ne s’en conservent pas moins dans ces 
mêmes conditions. Il suffit qu’ils soient soumis à des soins ultérieurs, en particulier à 
des soutirages et collages méthodiques et suffisants. | 

70 L'intensité colorante des vins phosphaiés est toujours supérieure à celle des vins 
naturels, et généralement inférieure à celle des mêmes vins plâtrés. Voici le tableau que . 
nous avons calculé de cette intensité; chaque ligne horizontale donne l'intensité colo- 


rante d’un même vin naturel, phosphaté ou plâtré : 
Même Même | 
Vin naturel. vin phosphaté. vin plâtré. | 
Intensité colorante. Intensité colorante. Intensité colorante. k 
0 nl Gas cure 1,98,.4,5: LENS … 2,01 
1834 Le POTTER RE 1,92.4:0:100 SPORE » 
EE STE AO RAIN 1390. 5 «ss SEP ss 30 SRE 
eds 6 15 SNS INRA CE PAR 4,06 
A Menone e 22 HEIN 1.9..0.. 00 ER 2,10 
COTON :1 2 2 Ho LINE RSR RS de, 5 4 ECO 1,64 
PERTE RARE CRÉES LFP IEEE ARE 2 1,73 


On voit que l'intensité de la couleur peut être deux fois plus forte dans les vins plâtrés 
que dans les naturels, et que, par rapport à ces derniers, la couleur augmente de plus 
de moitié dans les vins phosphatés. Généralement, mais pas toujours, l'intensité colo. 
rante des ‘vins plâtrés est supérieure à celle des vins phosphatés. 3 

8° Le procès-verbal de dégustation par les experts-jurés de la ville de Paris, sur dix 


D RE 
(1) On trouvera plus loin d’autres analyses qui établissent ce fait. , 
(2) Ainsi qu'il résulte des analyses que nous donnons ici, aussi bien que de celles de M. le professeur 

Jeanjean, que nous ne citons pas, analyse où il a dosé les gommes, 


ACADÉMIE DE MÉDECINE. 1087 


échanlillons de vins deux à deux phosphatés et plâtrés, a donné deux fois l’avantage 
comme goût aux vins plâtrés, une fois aux phosphatés, deux fois l'égalité. Gomme 
couleur : trois fois l’avantage aux vins plâtrés, une fois aux vins phosphatés, une fois 
légalité (1). À ces appréciations des experts, données sur de simples numérotages et 
sans demande de comparaison deux à deux les vins naturels et phosphatés, ou plâtrés et 
phosphatés, nous joignons les appréciations suivantes : 

M. T. Bonnet, propriétaire des grands vignobles de Château-de-Veyrac, près Ville- 
weyrac (Hérault), apprécie comme il suit les vins phosphatés : « Quant au goût, si l’on 
n’a pas la finesse des vins sans mélange, on trouve (dans les vins phosphatés) bien 
moins de dureté que dans les vins plâtrés. » 

M. Laurent, secrétaire de la Société d'agriculture de Montpellier, les juge ainsi : 
«Le vin phosphaté a été reconnu le plus agréable, et, d’un commun accord, il nous a 
semblé plus beau et virant moins au jaune que le vin (naturel) non phosphaté. Au point 
de vue du développement du bouquet, le phosphatage me paraît un adjuvant précieux 
et supérieur au plâtrage. » 

M.E. Comboni, de la station agronomique de Connegliano, s'exprime ainsi dans la 
“traduction de son mémoire, parue au Messager agricole de Montpellier : 

_« Les vins obtenus par nous présentaient à ia dégustation des différences intéres- 
santes et très marquées. Le vin naturel, un peu âpre, rude, de cette rudesse propre aux 
vins de la localité; le vin plâtré, plus délicat, d’une acidité un peu brûlante, ayant ce 
fond d’amertume que laissent les sulfates, de couleur brillante, bien qu'inférieure en 
intensité à celle du vin phosphaté. Ce dernier, bien préférable, quoiqu’un reste de 
douceur nuisit à ses autres qualités, limpide, d’une coloration brillante ; en définitive, 
le plus agréable des trois. » 

Voici enfin l'appréciation par quatre dégustateurs, ne jugeant que sur des numéros 
d'ordre, d’un vin de cépage carignan provenant de Sallèles-d’Aude, mais fait avec le 
même moût naturel, plâtré et phosphaté. On a donné ci-dessus les analyses de ces vins; 
ils étaient alors âgés de huit mois. 

Vin naturel : Belle couleur, très limpide, un peu vert, mais franc de goût, sans 
arrière-saveur étrangère. Jolie robe. 

Vin plâtré : Très belle couleur, très limpide, très vert. Saveur très acide, arrière-goût 
prononcé d’amertume et d’âpreté. Jolie robe, plus riche que celle du vin naturel. 

Vin phosphaté : Très belle couleur, très limpide, saveur franche, un peu verte, sans 
arrière-goût étranger. Jolie robe, aussi riche (peut-être même un peu plus) que celle du 
vin plâtré. 

Il suit de ces diverses constatations que le phosphate de chaux agit sur les moûts à 
la façon du plâtre. Il active la fermentation vineuse des sucres aux dépens des fermen- 
tations secondaires et bactériennes, et tend ainsi à relever très sensiblement le titre 
alcoolique du vin formé; il produit comme le plâtre, et en général mieux que lui, une 
acidification de la liqueur dans laquelle se dissout une faible proportion de phosphates 
acides; il entraîne à l’état de sels calcaires insolubles les matières albuminoïdes et Les 
substances pectiques fermentescibles. De cette dernière réaction résulte une véritable 
défécation qui rend rapidement les vins limpides et marchands, augmente et avive leur 
couleur, accroît leur acidité, les affine et leur communique une saveur sinon plus 
franche que celle des vins naturels, du moins dénuée de cet arrière-goût amer et chaud 
propre aux vins plâtrés. 

En même temps, et contrairement au plâtrage qui enlève aux vins leurs phosphates 
naturels, le phosphatage introduit dans la liqueur fermentée 1 gramme à 1 gr. 5, par 
«litre, de phosphates de potasse et de chaux, sels que l’on a toujours regardés comme 
reconstituants et plastiques. 


RE  ——————"———— 
(1) Les procès-verbaux que nous ne transcrivons pas ici, pour abréger, mais qu’on pourra consulter au 


Laboratoire municipal, sont compris sous les n° 6087 à 6112 (avril 1888). Toutes les dégustations ont 
été faites en ma présence et sur de simples numéros d'ordre. 


} 


» 
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A tous ces points de vue, ces vins sont donc supérieurs aux vins plâtrés; seule, la 
couleur est généralement un peu moins intense que dans ces derniers. | 
En l’état actuel, on ne saurait encore se prononcer sur la valeur de cette méthode au 
point de vue des qualités marchandes et de la conservation des vins ainsi fabriqués. Ces 
études, ces analyses, ces dégustations, demandent à être répétées et généralisées. Il faut 
établir mieux qu'on ne l’a fait encore que cette pratique peut éviter aux vins faits les” 
fermentations et maladies ultérieures. Au surplus, le rôle de l’Académie n’est pas. 
d'étudier cette partie de la question. Mais je crois qu’au point de vue de l'hygiène, elle 
ne saurait désapprouver la méthode du phosphatage faite avec du phosphate de chaux 
précipité et pur, méthode qui n’introduit dans les vins aucun élément nuisible, les rend … 
plus nutritifs, conserve à peu près leur composition, tout en augmentant sensiblement « 
leur alcool vinique, et, par voie de conséquence logique, grâce à la rapidité et à la. 
vigueur plus grande de la fermentation vineuse qui enraye les fermentations parasites, : 
paraît diminuer la quantité des alcools secondaires et supérieurs à bon droit réputés les … 
plus dangereux. Ajoutons enfin qu’en dépouillant rapidement la liqueur, en permettant « 
sa défécation complète et en l’acidifiant d’une façon marquée, la méthode du phospha- - 
tage fait présumer, pour les vins ainsi traités, une conservation mieux assurée, sinon. 
aussi certaine que pour les mêmes vins traités par la méthode du plâtrage à outrance. - 


| 


La pratique du tartrage des moûts par addition à la vendange du tartrate de chaux - 
ou des éléments de ce sel, au lieu de plâtre, est née d’études et d'observations fort 4 
ingénieuses, faites sur la vinification dans cette région même du midi de la France qui 
plâtre le plus. Elle est, comme le procédé du phosphatage, l'indice des efforts sérieux 
et persislants que les bons esprits font, dans ces contrées mêmes, pour affranchir leur 
pays de l’obsession du plâtrage. Cette pratique très simple, due à M. A. Calmettes, de 
Narbonne, a été communiquée à l’Académie de médecine dans sa séance du 8 novembre . 
1887; elle consiste à ajouter au raisin, au moment même de la mise en cuve et par. 
hectolitre de vin à fabriquer, de 200 à 300 grammes d'acide iartrique et de 120 à 180 
grammes de craie concassée, chacune de ces deux substances, d’où résultera le tartrate ; 
calcique, séparées l’une de l’autre par des lits successifs de vendange. A mesure que 
l'acide tartrique se dissout lentement dans le moût, il agit sur le carbonate de chaux et” 
forme avec lui du tartrate de chaux très divisé, comme naissant, que le dégagement du 
gaz carbonique entraîne et brasse au sein de la liqueur. Il y rencontre des matières 
altérables, fermentescibles, albaminoïdes, pectiques, auxquelles la chaux, peut-être 
même un peu des sels calciques, se combine en mettant de l'acide tartrique en liberté. 
Après que la fermentalion a pris fin, le tartrate de chaux insoluble, artificiellement 
formé dans la liqueur, se précipite au fond des tonneaux. Il ne reste plus dans le vin 
qu'un très léger excès d’acide tartrique libre. 

L'auteur de cet intéressant procédé, après avoir constaté par expérieuce les effets de 
tartrage pour accélérer la vinification et dépouiller rapidement et complètement les 
vins, donne de ces constatations les raisons théoriques suivantes : 

Les fermentations imparfaites, les clarifications incomplètes des vins des pays chauds," 
doivent être attribuées à la présence persistante dans ces liqueurs fermentées de. 
matières albuminoïdes très altérables, de la nature des ferments solubles. Le vin formé 
atteint de ce vice originel ne tarde pas à devenir la proie de fermentations secondaires. 
et d’altéralions profondes, dont la plus redoutable est celle que l’on nomme la maladie 
du tour en Bourgogne, la cassure dans le midi de la France. Lorsqu'ils existent en suffi- 
sante quantité dans les moûts, la chaux et les sels calcaires s'unissent à ces substances 
fermentescibles albuminoïdes, les rendent insolubles et produisent ainsi la défécation. 
et la clarification plus ou moins complète des vins formés. Telle serait, plus encore que 


Pacidification du milieu, la cause des bons effets de l'addition des sels calcaires, eten 
particulier du plâtre, à la vendange. | | 


IL. — Tartrage des moûts. 
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L'on ne saurait méconnaître le bien-fondé de cette opinion. Je l'avais déjà exprimée 
sous la forme suivante, dans mon article Vin du Dictionnaire de chimie de Waurtz 
(p. 698) : 

« Les effets du plâtrage sont multiples. Il hâte le dépouillement des vins, soif qu'il 
rende moins solubles les matiéres albuminoïides qui, sans lui, resteraient dissoutes ; soit 
que l'excès de plâtre, se précipitant à mesure que la liqueur devient plus alcoolique, 
entraîne avec lui les matières protéiques en suspension; soit même que la chaux se 
combine en partie avec quelques-unes de ces substances. La liqueur ainsi déféquée devient 
beaucoup moins altérable et ne permet plus le développement facile des mycodermes. » 
Ces derniers mots indiquent que nous ne pensons pas, avec M. A. Calmettes, que les 
matières albuminoides altérables soient la cause des maladies ultérieures des vins, mais 
simplement que, dans ces liqueurs, toujours imparfaitement clarifiées et en possession 
de ferments divers, la présence des matières albuminoïdes hâte ou permet le dévelop- 
pement ultérieur des organismes auxquels sont dues les maladies et altérations consé- 
culives des vins produits. Ce sont ces substances albuminoïdes ou pectiques, essentiel- 
lement aliérables, que précipitent les sels de chaux. Or, suivant M. A. Calmettes, que le 
climat ou plutôt peut-être que la nature des cépages en soit la cause, les sels de chaux, 
et plus particulièrement le tartrate calcique, manquent dans les vins du sud-est de la 
France. Il s'appuie pour l’établir sur les analyses de Filhol, qui a trouvé dans les vins 
de la Haute-Garonne et du Lot-et-Garonne une quantité de tartrate de chaux variant du 
quinzième au vingtième du poids de la crème de tartre, tandis que cette proportion 
décroiîtrait et deviendrait presque nulle dans les vins du sud-est de la France, 
et qu’elle augmenterait notablement, au contraire, dans les vins de l'Ouest et du 
Sud-Ouest. De là, suivant M. Calmetles, la dé/écation naturelle des vins du Gers, du 
Lot, de la Dordogne, de la Gironde, des Charentes (et corrélativement l’inutilité du 
plâtrage dans ces régions qui, en effet, ne plâtrent pas ou assez peu), alors que les 
départements du Tarn, de l'Aude, de l'Hérault, des Pyrénées-Orientales, du Gard, etc., 
ont été comme forcément entraînés à la pratique du plâtrage grâce à ce manque de 
sels calcaires dans leurs moûts. M. Calmettes s'appuie encore sur celte considération 
. à posteriori que toutes les fois qu’un moût contient des sels de chaux à l’état naturel en 
quantité suffisante, ou s’il en manque, lorsqu’on l’additionne de sels calcaires (sulfate, 
phosphate, tartrate, azotate, etc.), le vin formé se conserve facilement; qu'il ne se 
clarifie pas bien au contraire, ou n’est pas de conservation assurée, s’il manque de ces 
mêmes sels. 

Ainsi que nous l’avons déjà dit, l'expérience est venue confirmer ces ingénieuses 
remarques. D’après les documents qui me sont parvenus, les moûts additionnés de 
tartrate de chaux, soit directement, soit plutôt à l’état naissant, ont, après fermentation, 
donné des vins brillants, bien colorés, de saveur agréable, de bonne tenue. Mais c'est à 
la pratique seule, variée et suivie durant quelques années, qu'il conviendra de décider 
si les vins tartrés se conservent généralement.bien. C’est là un point très important 
pour le producteur el l’acheteur, mais sur lequel l'Académie n'a pas nécessairement 
d'opinion à émettre. 

En attendant, et pour lui permettre d'établir sur des données précises le jugement 
qu’elle doit porter sur la question, qui lui est particulièrement soumise, des propriétés 
hygiéniques de ces vins, voici les quelques analyses que nous avons pu recueillir 
ou que nous avons faites ou fait faire nous-mêmes au Laboratoire municipal, en nous 
entourant de toules les garanties nécessaires. » (Nous supprimons ce tableau.) 

« En outre de ces analyses, nous possédons celles de vins (M. Gautier les a publiées) 
faites au château de Montrabech, près ,Lézignan (Aude), avec un même moût plâtré, 
tartré et phosphaté. Ces nombres sont dus à M. Cromydis, chimiste du syndicat des 
vins de Narbonne. Les vins avaient six à sept mois au moment où ils furent analysés. 

De ces analyses, encore peu nombreuses, il est vrai, semblent, dès à présent, résulter 
les conséquences suivantes : 

10 La pratique du lartrage des moûts est favorable à la fermentation vineuse. Elle 
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peut élever d’un degré et plus le titre alcoolique des vins produits. Nous avons vu le 
même important phénomène résulter du plâtrage et du phosphatage, quoique à un 
moindre degré peut-être dans ce dernier cas, et nous en avons donné plus haut l’expli= 
cation. 

20 Abstraction faite des alcools, l'extrait sec total, les matières minérales solubles ou 
insolubles, acide phosphorique, la chaux, le tartre et la potasse, et, en général, l'en-« 
semble des éléments du vin tartré reste le même que dans le vin naturel. -$ 

30 L’acidité de la liqueur est un peu diminuée. Dans un seul cas, cette acidité aM 
paru tomber de 9 gr. 31 à 5 gr. 43 par litre, mais ce vin malade ayait subi une notable 
allération. | + 

4° L'intensité colorante du vin tartré est généralement un peu supérieure à celle des 
vins naturels; elle à été double dans un cas, mais elle reste le plus souvent inférieure à 
celle des mêmes vins plâtrés. Toutefois, ce point délicat paraît susceptible de notables 
variations ; ainsi le vin de Montrabech plâtré ayant 1 pour intensité colorante, le même 
vin tartré avait une intensité de 0,63; au contraire, le vin tartré de Romillac était légè-« 
rement plus coloré que ce même vin plâtré. 4 

0° Le moût tartré fermentant plus rapidement que le noût naturel, et le vin formé se 
dépouillant et se clarifiant plus vite et plus complètement, il faut admettre que, dans les 
vins tarirés comme dans les vins phosphatés et plâtrés, où la fermentation alcoolique à 
devancé et étouffé les autres ferments, on trouve moins d’alcools supérieurs et de pro=« 
duits secondaires que si ces vins provenaient des mêmes moûts naturels ayant fermenté 
trop lentement. -NÈ 

6° Les vins tartrés ne contenant pas ou peu de produits fermentescibles sucrés ou 
albuminoïdes et de ferments aptes à provoquer l’altération tardive de ces substances” 
doivent se conserver plus facilement que les mêmes vins naturels. L 

Des conclusions, à quelques égards fort différentes, résultent d’un travail que M. L 
Portes, pharmacien en chef de lhôpital de Lourcine, a soumis au jugement de l'Aca= 
démie, dans la séance du 7 février 1888. 4 

M. Portes fait fouler à pieds d'homme 60 kilogrammes de raisin noir, il en exprime 
le jus à la presse et prélève d’abord, pour être analysé, un dixième de ce moût. Il divise" 
le reste en dix parties égales qu’il verse dans dix bocaux munis de bondes hydrauliques 
ee au est émietté soigneusement et reporté ensuite proportionnellement dans chaque 

ocal. | 


Avant la fermentation, le moût avait, par litre, la composition suivante : 


HRFRIL BBD. a me ee se 19887 » 
Sabre... 1 OO I RS AT4ST » 
Crème de tartre. .....1 1,2 ON CONS 7,60 
ATAAD aririque. 0... 1.00, HULURR NE 562 UNSS CNET EE traces 
PRAIRIE. trie li.c ni NNR TE 24 Lex SÉRIE traces 
MAMA LE LAL ne ane dat to08 6 Re CONSNSRONS 7,83 
DÉMO ORNE d 3 L 2 € e den ou © ot NEO HÉOHEREE 3,40 
Densité de MOT LL... .,.. ice TR 1,068 


CIO TE Eee RE Eee oh te Dre ee buse co ee CRE EURE 0,035 
Acte SU T RSR EL ele » e choe CO CE 0,805 
ACRIE Phos PHONE RER EEE Ue. : : ... ., EC CORRE 0,304 
Mabnésie TOC ER Ne RE RM bu eeies su RAS CORIE 0,147 
Chaux. CR EU EDR ER ET AC RSS DRE 0,234 
POLASSE SC is 2 AIS at DEA M DR dar net at pe CRC 1,595 
Phosphates d’alumine et de fer. ................s....se 0,025 
Acide carbonique et pertes. .......... nbieir ee see SR 0,810 


À ce moût, M. Portes ajouta les quantités d'acide tartrique de tartrate de chaux; de 
phosphate de chaux, de gypse, etc., qui vont être indiquées; il laissa fermenter tous 
ces moûts, naturels ou préparés, dans un local peu éclairé où l’on maintenait artificiel 
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lement une température de 22 à 280. La fermentation fut très rapide; au bout de cinq 
jours, il n’y avait plus, par litre, que 2 grammes de matières réduisant la liqueur 
cupropotassique ; mais tous les bocaux furent abandonnés dix jours encore à la même 
température de 22-28°, puis les vins soutirés furent mis en bouteilles et peu après 
analysés. 

Voici les principaux résultats : 


A) Vin témoin. — Moût soumis à la fermentation simple. Composition rapportée au 
litre. 


on une de mate se va Sin mois se 0 + 90,3 
GRR DR, 2 0 So OR EE 26872 
Aeité 0, 0 he2 FORGE à OREA SEP CAE À SO ALTO MER ERREUR 5,76 
EL AC AU AE Se Sie as à23 2,80 
DR Le ILE Lober ttc h. cit inpittis 0,88 
DRADINE SEL LL... RE PES RO RARE DR PO PR 1,18 
LRO IS CS PO ER 3,30 
ER D a een ee daiee nié à dot © 6e te 2,72 
nier ue veuve cor 0,10 
DD). cp ee same meer sie esoss ue 0,05 
M DH DO (PAUSE), . 0.0... 4,0, de 0,420 
RS an do eee a de eee roro e 1,170 
en. da SL PS IR: 0,168 


B) Vins tartrés. — Même moût, additionné de tartrate calcique précipité : 


(b) Raïsin ayant reçu 


(a) Raisin ayant reçu 4 grammes de tartrate 

4 grammes de tartrate de chaux et 1 gramme 

de chaux par litre de d'acide tartrique libre 

vin à produire. par litre de vin à 

. — : produire. 

RE sue sd ue 99,0 244, 952 
Extrait sec. .…,,,... dial, PT PL Mn 26,25 
LITRES NON ET EE 5,15 6,10 
5... 2,80 2,70 
......,... 1,02 1,02 
msn 1,26 1,21 
ee 1.1... 2,80 3 ,00 
Re I 1... UE 2,56 2,46 
DORE ROIS. 2... ....0.... 42.2, 0,10 0.125 
Acide sulfurique (S03).....,........... 0,05 0,05 
Acide phosphorique (P205).............. 0,415 0,410 
ut dunes 0,167 0,165 
D RE 0,161 0,178 


… C) Vins plâtrés et vins phosphatés. — Mêmes raisins additionnés, dans un cas, de 
4 grammes de sulfate de chaux par litre de vin à produire; dans l’autre, de 4 grammes 
de phosphate de chaux précipité : 


Vin plâtré. Vin phosphaté. 
A née sue a ST 2 à 90,0 9,0 
nn = PAR RATER 27,80 28,40 
Ne de Rec Lien 6,33 5,80 
D te se RSR CR 2,50 3,15 
nl a lou ame ve 1,13 1,25 
NU ue sv 1,30 1,30 
MMA IIENATÉROS ee Dale nes à cime es + 3,60 3,00 
OUT SERRE RCE A TAROT ENTIER + : 4,36 4,50 
Sulfate de:potasse.. ......1....4ci02.. 3,00 0,15 
Acide sulfurique (S03),...., AR TA 1,495 ° 0,05 
Acide phosphorique (P205) .,.,.......... 0,565 1,605 
nn Giono one vie » « 1,565 1,485 
j tu ee ae en RAM RUES 0,279 0,205 


1092 ACADÉMIE DE MÉDECINE. 


De ces résultats, l’auteur croit pouvoir tirer des conclusions que nous résumons ici 
a) Le plâtrage, pas plus que le phosphatage et le tartrage, ne paraît augmenter la 
teneur alcoolique des vins. 
b) Ces différents modes de vinification n’influent pas sensiblement (le sulfate al 
potasse déduit dans le cas des vins plâtrés) sur le poids de l’extrait sec. { 
c) Le plâtrage et le tartrage augmentent sensiblement l'acidité de la liqueur fer- a. 
mentée. À 
d) Ces diverses méthodes ne modifient ni la quantité de sucre restant après la fer. 
mentation, ni le poids du tannin dissous. Seul, le plâtrage paraît diminuer légèrement 4 
le poids des gommes. ÿ 
e) Le tartrage des moûts par le tartrate de chaux précipité introduit dans les vins dem 
l'acide tartrique libre. Cette importante observation est la démonstration de ce que 4 
nous disions plus haut, que la chaux du tartrate s’unit aux matières albuminoïdes ou« 
pectiques, pour former avec elles des combinaisons insolubles, tandis que l'acide tar-« 
trique correspondant se dissout dans la liqueur vineuse. ; 
f) Le plâtrage modéré ne diminue pas la crème de tartre contenue dans le vin; il 
abaisse, au contraire, son poids si le plâtrage est excessif. | 
g) Le tartrage au tartrate de chaux n’a pas d'influence bien sensible sur la compo- 
sition des cendres, tandis que le phosphaiage augmente les quantités de phosphaiss ‘ 
d’alumine, de fer, de potasse et de chaux. % 
Quelques- unes de ces conclusions concordent avec les nôtres ; d'autres. au contraire, 4 
et les plus importantes, sont différentes ; en particulier, celle d’ après laquelle le plâtrage, * 
le phosphatage et le tartrage, n’élèveraient pas le titre alcoolique des vins. è 
Pour expliquer ces divergences, nous nous bornerons à faire, à propos du travail de. 
M. Portes, les quelques remarques suivantes : 1 


1° Les expériences que relate cet auteur, contrairement à celles de M. Hugounenq el 
de M. Calmettes, ont été faites dans des conditions artificielles et non industrielles, Sur 
de trop faibles quantités à la fois, et probablement sur des raisins relativement choisis.« 
20 Les moûts et produits fermentés ont été trop longtemps maintenus en fermentation 
(quinze jours) et à une température trop élevée (22 à 280), conditions qui favorisent les 
fermentations secondaires et la formation des produits accessoires. 
8° Les vins ont été analysés un peu après que la fermentation principale avait pris | 
fin, et non alors qu'ils étaient complètement faits, c’est-à-dire six à huit mois après la 
vendange. | 
Lo Le nombre des expériences pour juger chacune des méthodes à étudier : phospha- ; 
tage, tartrage, plâtrage, etc., est top faible pour conclure, chacune de ces pratiques 
n'ayant g généralement donné lieu qu'à un seul essai dans le travail que nous examinons. 
50 Le tartrage a été fait non pas en ajoutant à la vendange des lits successifs d'acides 
tartrique et de craie, mais en la saupoudrant de tartrate de chaux tout formé. 


Pour revenir aux vins tartrés, les qualités marchandes, la saveur, la couleur et Ia 
limpidité de ces vins, faits en grand par divers propriétaires du Midi, et dont nous. 
avons donné plus haut les analyses, ont été constatées par deux dégustateurs-jurés dem 
la ville de Paris et en notre présence (1). Cette expertise a donné, par rapport aux vins 
naturels, trois fois la supériorité comme goût aux vins tartrés et deux fois la supériorit 
comme couleur; une fois seulement la supériorité comme couleur aux vins naturels. Par 
rapport aux vins plâtrés, les vins tartrés ont paru une fois supérieurs comme goût el. 
couleur, une fois supérieurs comme goût, et égaux ou presque égaux comme couleur et 
limpidité. ". 

À ces appréciations, nous joindrons un résumé du procès-verbal de dégustation d de 
plusieurs vins du Midi faits en double exemplaire : échantillon plétré, échantillon 0 


=— 


he 


(1) Les procès-verbaux de dégustation sont inscrits aux registres du Laboratoire municipal sous les 
n° 4947 à 4956 inclusivement. 
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Ce procès-verbal émane du syndicat du commerce des vins en gros de Narbonne (séance 
du 9 février). Sur dix échantillons, les vins plâtrés ont été reconnus supérieurs comme 
couleur et comme goût dans tous les cas, sauf pour le vin de Romillac tartré classé 
comme plus beau de couleur que le même vin plâtré. Comparativement aux vins naturels 
(deux échantillons), les vins tartrés (deux échantillons) ont été reconnus supérieurs 
comme couleur et comme goët. La même commission, dans sa séance du 27 avril 1888, 
a reconnu de nouveau la supériorité des vins tarlrés sur les vins naturels, au double 
point de vue de la sapidité et de la coloration, et, dans quelques cas aussi, la supériorité 
des vins tartrés sur les vins plâtrés comme intensité colorante. Enfin, au point de vuë de 
là conservation, l'expérience paraît se prononcer en faveur des vins tartrés; on nous 
écrit que, sur plus de trois cents producteurs qui ont déjà essayé de tartrer leurs vins, 
à celte heure aucun ne s’est encore plaint de leur bonne tenue, qui reste parfaite (1). 


À cette heure, on ne saurait assurément se prononcer définitivement sur l'avenir 
réservé à la méthode du tartrage des moûts, pas plus qu’à celle du phosphatage. L'une 
“et l’autre présentent-elles, au point de vue de la conservation des vins, les mêmes 
avantages que le plâtrage ? Sont-elles également pratiques, également applicables à tous 
les cas ? A-t-on déterminé le mieux possible les doses auxquelles elles confèrent aux 
vins le maximum de couleur et de résistance aux altérations subséquentes ? Les dépenses 
qu'elles occasionnent sont-elles équivalentes ? etc. Ce sont là des questions d'œnologie 
pratique que le temps et l'expérience seuls permettront de résoudre et sur lesquelles 
l'Académie n’a pas à se prononcer. Mais il lui appartient, en blämant au point de vue 
de l’hygiène la méthode du plâtrage, quels que soient, du reste, ses avantages pratiques 
incontestables, de reconnaître que, dans le cas du phosphatage, l'enrichissement de la 
liqueur fermentée en une substance assimilable et plastique; dans le cas du tartrage, la 
conservation de la composition essentielle du vin produit; dans les deux cas, l’enrichis- 
sement du vin en alcool vinique et son appauvrissement en alcools secondaires ou 
supérieurs, en font des méthodes dignes d’être recommandées d’ores et déjà aux recher- 
ches des producteurs intelligents. Elle croit surtout que ces deux méthodes sont propres 
à garantir les intérêts et la santé des consommateurs, élément important, sinon le plus 
important, du problème qui nous est soumis, mais dont on ne paraît pas suffisamment 
se préoccuper dans ces pays où d’invétérés gypsomanes demandent encore la tolérance 
illimitée du plâtrage. 


III. — Autres pratiques de vinification proposées pour améliorer ou conserver les vins. 


Il ne nous reste plus qu’à examiner quelques autres procédés proposés, les uns comme 
succédanés du plâtrage, les autres comme propres à améliorer, conserver ou rétablir 
les vins faits, sains ou malades. Nous n’examinerons que très sommairement ces prati- 
ques; quelques-unes sont condamnées d'avance par les lois de l’hygiène, d’autres sont 
ou trop rotoirement imparfaites, ou trop incomplètement étudiées pour nous retenir 
longtemps. 


A. Liqueur de feu où Vinium. — M. le docteur Fourès a fait connaitre à l’Académie 
de médecine, dans la séance du 21 juin 1887, une liqueur, dite liqueur de feu, destinée, 
d'après son auteur, à restaurer les vins altérés et malades de la pousse, de la tourne, de 
la graisse, de l'amertume, et même du moisi. Suivant l'inventeur, ajoutée au moment de 
la cuvaison, cette liqueur peut au besoin remplacer le plâtrage. 

La liqueur de feu où Vinium contient, par 15 kilogrammes, dose destinée à être 
versée dans 400 hectolitres de vin : 


(1) Je citerai seulement, parmi les personnes qui ont fait avec succès du tartrage en grand : MM. Birat 
(de Capendu) ; Gerbaud (château de Blomac); de Stadien (Narbonne) ; Razouls (Narbonne) ; Azam (Réveillon, 
près Narbonne) ; Benet (Raissac d’Aude), etc. 
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Acide sulfurique parie st NS IR ee sa À. CORRE | 
Aleool à: 00 contédinittn., 24 die 2852, SE MR de de AA 4 2 Ë 
Acide tartriquie. none de tn masi drole VER os re 7 À 
Acide: citriqué.:... tnt sans es mu faee r EE 2,5 + 
Tannin à l’alcool........ mois oloiece be edes es ee UE 0,5 $ 


L'auteur recommande de verser lentement l'acide sulfurique dans l'alcool refroidi, dû 
façon à faire naître l’acide sulfovinique, puis de mélanger cette première liqueur acide. 
aux autres substances préalablement dissoutes dans l’eau bouillante. 

Un litre de vin traité au Vinium contient 1 gr. 5 de cette liqueur. Sous son MR 
dit M. Fourès, le vin altéré acquiert une couleur rouge éclatante et devient limpide ; le 
goût sucré ou amer disparaît et fait place à un goût de verdeur agréable. Ë 

Nous avions demandé à M. Fourès de nous envoyer des vins traités par sa méthode. 
et les mêmes vins non traités, destinés à servir de contrôle. Ces vins ne nous sont pas 
arrivés. Les quelques échantillons qu’on nous a remis n'étaient pas accompagnés des 
vins témoins non traités; 1ls étaient louches, décomposés au moment de la dégustation. 
Le tannin s'était déposé en gros flocons dans la liqueur de feu. 4 

Nous ferons observer, du reste, que cette liqueur acide, destinée surtout, dans 
l'esprit de son inventeur, à rétablir des vins malades qui ont été généralement plâtrés: 
au préalable, introduit ns ces vins, déjà enrichis, grâce au plâtrage, en sulfate acide: 
de potasse et en acides libres, 1 gr. 3 environ par litre d’acides nouveaux, dont une 
partie à l’état d’acide sulfurique ou sulfovinique. En s’ajoutant aux acides naturels et“ 
aux sels acides de potasse provenant du plâtrage, ce supplément d’acidité ne peut pro-" 
duire que des effets fâcheux au point de vue de lhygiène et de la bonne tenue mar 
chande des vins. L'on sait, en effet, qu’un trop grand excès d'acide minéral tend à 
ronger la matière colorante, c'est-à-dire à en rabattre rapidement le ton pour la rendre 
définitivement insoluble. 


B. Addition d'acides divers : oxalique, nitrique, etc.— Une affaire d'empoisonnement 1 
non suivi de mort, venue en cour d’assises il y a quelques années, amena cette singu=\ 
lière révélation qu'un acide notoirement vénéneux, même à dose assez faible, l'acidew 
oxalique, était quelquefois employé à #ravailler les vins. D'après un important fabricant 
de produits chimiques du Midi, on vendrait chaque année une quantité assez considé- 
rable d’acide oxalique, au moment des vendanges, pour aciduler, pense-t-1l, et éclaircir 
le ton des vins nouveaux. C’est là une pratique au suprême degré dangereuse et con-* 
damnable, qu’il nous a paru bon de signaler ici. 

Depuis peu de temps, on ajoute aux vins de petites doses d'acide nitrique, dans le. 
but de les conserver et d’aviver leur couleur, peut-être aussi pour satisfaire à la règle 
alcool-acide que j ’ai donnée comme moyen de reconnaître le mouillage, aussi bien que. 
le mouillage suivi d’alcoolisation. Cette pratique frauduleuse de lacidification par 
l'acide nitrique a été signalée d’abord dans quelques vins d’Espagne, à la fois par. 
M. Cromydis, chimiste du syndicat des vins de Narbonne, et par le Laboratoire muni 
cipal de Paris. 

Enfin, d’après M. A. Calmettes, la défécation des moûts par l’azotate de chaux donne 
des vins clairs et d’un arome agréable. Mais on ne saurait approuver cetle pratique, que 
l’auteur que nous venons de citer ne recommande du reste point. j 


C. Chauffage des vins, filtrage, elc. — On a proposé, pour clarifier les vins et les 
conserver, de les soumettre à la méthode pasteurienne qui consiste à les chauffer modé- 
rément en les faisant circuler dans des serpentins métalliques de cuivre ou d’étain qui … 
les portent quelques instants à 62° environ. On a même fait quelques essais, que nous. 
croyons n'avoir pas été suivis de succès pour les soumettre à la filtration à travers les 
parois de biscuit de porcelaine, en vue de leur conférer l’inaltérabilité. b 

Le Ft de ces procédés, le chauffage, serait le plus rationnel et le moins coûteux | 1 
(de 2 à 4 centimes par hectolitre). Il est appliqué avec assez de succès aux vins rouges 
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déjà faits. Nous l’avons vu fonctionner, depuis quelques années, chez M. E. Houdard, 
à Paris. Mais il n’est point démontré que les ferments figurés, principales causes des 
maladies des vins, meurent tous à une température de 60 à 65°, ni que toute maladie 
ou altération consécutive du vin soit due à un ferment figuré. Il faut, d’autre part, 
renoncer à chauffer les vins à une température supérieure à 65°, qui altérerait leur 
goût, leur bouquet, leur couleur et leur constitution. Enfin, les vins déjà malades, les 
vins tournés, cassés, ne sont pas ou ne sont que peu modifiés par le chauffage même 
. prolongé à 700. On ne saurait donc pas toujours et sûrement compter sur les soutirages, 
collages et chauffages, pour conserver les vins de constitution douteuse, et moins encore 
pour les corriger lorsqu’ils ont subi un commencement d’altération. 

Nous avons vu, d'autre part, que l’addition aux moûts des sels de chaux (sulfates, 
phosphates, tartrates) a pour conséquence remarquable d'élever de 0,2 à 10,5 le litre 
alcoolique des vins produits et d'augmenter en même temps très notablement, quelque- 
fois de doubler, la proportion de la matière colorante dissoute. Ce serait renoncer à ces 
“précieux avantages que de faire fermenter d’abord les moûts naturels, pour préserver 
ensuite les vins produits par la chaleur ou par une filtration plus ou moins parfaite. La 
pratique populaire est trop clairvoyante de ses intérêts pour accepter des méthodes qui 
feraient à la fois perdre aux vins une partie de leur richesse alcoolique et de leur cou- 
- Jeur, tout en restant souvent incertaines dans leurs résultats et délicates dans leur 
application. | 


Conclusions. 


Des recherches déjà très importantes résumées dans ce mémoire, nous tirerons les 
conclusions suivantes : 

Au point de vue de l'hygiène publique, les pratiques du phosphatage ou du tartrage 
des moûts au moyen de substances pures ne sauraient présenter aucun inconvénient 
sensible. 

Ces deux méthodes de vinification ont l’une et l’autre le grand ‘avantage d'augmenter 
le titre alcoolique des vins en activant la vie des levures viniques et corrélativement en 
s'opposant au développement des organismes parasites d’où résultent les alcools secon- 
daires et supérieurs, c’est-à-dire les produits reconnus les plus nuisibles. 

L'une et l’autre méthode augmentent dans les vins la quantité de substances colo- 
rantes dissoutes, c’est-à-dire les matières toniques et souvent ferrugineuses. 

Le phosphatage introduit de plus dans les vins, à l’état de phosphates de potasse et 
de chaux, 1 gramme à 1 gr. 5 de sels propres à la reconstitution des tissus, ceux-là 
mêmes que nous fourpissent tous les jours la viande et le pain. 

Le tartrage des moûts ne modifie pas sensiblement la composition des vins produits, 
abstraction faite de l'augmentation de l'alcool et de la couleur et de la diminution des 
composés plus ou moins dangereux qui résullent des fermentations secondaires. 

En produisant une fermentation rapide, une défécation plus complète des vins formés, 
en augmentant leur acidité et en élevant leur titre alcoolique, ces deux méthodes 
paraissent devoir réussir, lorsqu'elles seront bien appliquées, à préserver ces vins de 
toute altération ultérieure. Mais, à cet égard, c’est à l'expérience à prononcer en 
dernier ressort, et le rôle de l’Académie, insuffisamment renseignée d’ailleurs sur ce 
point, doit se borner à juger ces deux pratiques de vinification, en se plaçant au seul 
point de vue de l'hygiène et de la santé publiques. 

En terminant, nous proposons à l'Académie de remercier de leurs importantes 
communications MM. J. Hugounengq et A. Calmettes, auteurs de ces deux nouvelles et 
intéressantes méthodes de vinification. 

— Les conclusions du présent rapport, mises aux voix, sont adoptées par l’Académie. 

Ce mémoire important à paru dans un tirage à part, chez G. Masson, boulevard 
Saint-Germain, 420 ; prix: 1 franc. ; 


: 
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SUR L’ANALYSE DES BEURRES & LE DOSAGE DES ACIDES GRAS SOLUBLES 
Par M. V. PLANCHON 
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Indépendamment des procédés purement qualitatifs qui ont été proposés en grand : 
nombre pour l'essai rapide des beurres, on suit généralement dans les laboratoires les 
méthodes plus scientifiques basées sur la différence de composition chimique des 
matières grasses du beurre et de la margarine. Le mode d'essai le plus usité consiste 
dans la détermination du poids des acides gras insolubles contenus à l'état de glycé-« 
rides dans la matière grasse ; malheureusement, si la margarine renferme une propor- 1 
tion presque constante de ces acides (95.5 pour 100), le beurre pur, au contraire, fournit 
des nombres variant de 86.5 à 88 et même 89 pour 100 (1), de telle sorte qu'il est très 
difficile de se prononcer avec certitude sur le degré de pureté d’un échantillon lorsqu'il 
accuse à l’analyse une teneur en acides insolubles voisine de 88 pour 400. ‘ 

Ces différences de résultats proviennent évidemment de la dissemblance même des 
beurres purs de diverses origines ; toutefois nous avons constaté que les conditions dans 
lesquelles on effectue habituellement les opérations de dosage ont aussi une sérieuse 
influence sur les chitfres obtenus. 5 

Ainsi la première opération de l’analyse d’un beurre consiste généralement à fondre 
et à filtrer la matière grasse devant servir à la saponification; or les dosages qui ont été 
effectués en suivant la méthode qui sera décrite ci-après, ont montré que la composi-M 
tion de la matière grasse du beurre se modifie rapidement dans cette opération: par 
une transformation analogue au rancissement, la richesse en acides gras solubles 
augmente très notablement. | 

Un échantillon de beurre pur qui contenait 3.92 pour 100 d’acides solubles exprimés 
en acide butyrique a fourni : ; 


Maintenu à 50° pendant 2 heures. . . . . 4.17 pour 100 d'acides solubles. 
— RSR A NES A 4.43 — 
— 1000 Que, eue 4.80 — 


Placée dans les mêmes conditions, la margarine est également altérée, mais à un 
degré bien plus faible. Un échantillon qui présentait avant l'essai 0 gr. 21 pour 100 
d'acides solubles a fourni après avoir été maintenu à 100° pendant 6 heures 0.43 pour 
100 de ces acides. 

Il est donc indispensable d'opérer la fusion et la filtration du beurre à la plus basse 
température possible et de maintenir la matière à l’état de fusion pendant très peu de 
temps. 


Une autre cause d'erreur réside à la fin du dosage dans la dessiccation des acides" 
gras insolubles avant la pesée. Tandis que les acides énsolubles du beurre pur, très 
riches encore malgré un lavage parfait, en acides volatils, émettent à 100 des vapeurs 
abondantes, les acides de la margarine, ne contenant que des traces d'acides volatils ne 
changent pour ainsi dire plus de poids dès que l'humidité à été expulsée. L'expérience 
suivante peut donner une idée de ces différences. 1 

Les acides gras de 5 grammes de beurre pur et ceux de 5 grammes de margarine 
ont été maintenus à 100° après un lavage complet. Les pesées, effectuées par inter- 
valles, ont fourni les-résultats suivants : 4 


om 


(1) Annales agronomiques, 1884, p. 496. 
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BEURRE PUR. MARGARINE. 
TR  —, Eee 
gr. pour 400. gr. pour 100. 
Après 3 heures de dessiccation. 4,409 soit 88,18 4,778 soit 95,56 
don n _ 4,397 soit 87,9% 4,771 soit 95,42 
nn 7 — 4,381 soit 87,62 4,770 soit 95,40 
14 — 4,348 soit 86,96 4,765 soit 95,30 


Nous avons cherché à établir théoriquement jusqu’à quel point pouvait se continuer 
cette déperdition, en nous appuyant sur les données que l’on possède actuellement 
concernant la proportion d'acides volatils contenus dans le beurre pur et sur les résul- 
tats des dosages des acides solubles que nous avons effectués. 

En faisant connaître le procédé d'essai par distillation des acides volatils, Reichert (1) 
a indiqué comme caractère essentiel du beurre pur, la présence d’une proportion 
d’acides volatils qui, exprimée en acide butyrique, varie de : 


4.57 à 5.03 pour 100 du poids de la matière grasse. 


Plus récemment les observations très précises de Duclaux (2) ont montré la présence, 
dans les beurres purs français, d’une quantité d’acides volatils un peu plus élevée, se 
décomposant ainsi : 


De 2.00 à 2.23 ponr 100 d’acide caproïque; 
De 3.38 à 3.65 pour 100 d’acide butyrique. 


La somme de ces acides varie dans le beurre pur de 5.38 à 5.88 pour 100, et, en 
exprimant l'acide caproïque en acide butyrique, on arrive pour le beurre pur à une 
teneur en acides volatils variant de 4.90 à 5 29 pour 100. 

Or, nous avons constaté que les lavages tels qu'ils sont effectués lors du dosage des 
acides insolubles, n’enlèvent guère à la matière que 4.0 à 4.2 pour 100 d’acides expri- 
més en acide butyrique ; il reste par conséquent dans la partie nôn dissoute 1 pour 100 
environ d’acides volatils composés principalement d’acide caproïque et caprylique qui 
ne se vaporisent à 100° qu'avec une grande lenteur. 

Il résulte de ces observations que la nature même des acides gras isolés ne permet 
d'obtenir des résultats concordants et suffisamment précis qu'à la condition d’apporter 
une grande attention à la dessiccation des acides gras, de contrôler d’heure en heure la 
déperdition que ces acides subissent et d'arrêter le séchage aussitôt que celte déperdi- 
tion atteint une valeur constante, fixée une fois pour toutes. 


La méthode de Reichert, qui est très employée à l'étranger, repose sur la distillation 
avec la vapeur d’eau des acides gras isolés des beurres saponifiés : les premières parties 
distillées renferment les acides volatils que l’on dose avec une liqueur alcaline titrée. 
Cette méthode donne de précieuses indications, toutefois elle est d’une exécution assez 
longue : la dessiccation de la matière saponifiée demande à être faite avec beaucoup de 
soin et ne s'opère qu'avec lenteur ; de plus, il est difficile d'obtenir deux fois de suite 
avec le même échantillon des nombres bien concordants, les résultats du dosage étant 
influencés par la disposition de l’appareil employé et par la rapidité de la distillation. 


Il 


Nous avons cherché un mode d'essai de laboratoire qui soit d’une exécution plus 
rapide, en nous appuyant sur le principe suivant : 

Lorsque l’on a saponifié un poids donné de matière grasse par une quantité connue 
- d’alcali en excès, on peut, en ramenant la neutralité du mélange avec un acide titré, 


(1) Zeüschrift für analytische Chemie, t. 18, p. 68. 
(2) Moniteur scientifique, 1887, p. 872. 
561e Livraison, — 4° Série. — Septembre 1888. 70 


î 
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déterminer la proportion d’alcali qui s’est unie aux acides gras de la matière. Le chiffre 
ainsi obtenu (appelé en Allemagne « nombre de Kættslorfer », (1) est en relation avec 
la quantité de glycérine primitivement combinée, et déplacée par lalcali. 

Au lieu d'arrêter l’addition de l’acide titré au moment où la neutralité est atteinte, si 
l’on continue de verser cet acide de manière à employer strictement la quantité corres-=« 
pondant à l’alcali ayant servi à la saponification, le savon sera décomposé et les acides 
gras viendront surnager. | 1 

Les acides ainsi isolés peuvent être complétement insolubles. Dans ce cas, le liquide 
qu’on en séparera par filtration après refroidissement sera neutre. Si au contraire une 
portion de ces acides est soluble, elle communiquera au liquide filiré une acidité dont 
il sera facile d'évaluer l'importance à l’aide d’une liqueur alcaline. 

Nous avons appliqué ce principe au procédé ci-dessous décrit, que nous employons 
couramment pour l’analyse des échantillons de beurre qui nous sont soumis 


MODE OPÉRATOIRE. 


Les trois liqueurs suivantes sont nécessaires : 
40 Acide sulfurique à un demi-équivalent par litre très exactement titré; 
20 Solution alcoolique normale de soude caustique. — On la prépare en dissolvant 
dans le moins possible d’eau chaude 45 grammes de soude caustique pure du commerce, 
et en amenant la solution au volume d’un litre avec de l’alcool à 970. Le titre de cette 
dissolution est fixé au moyen de la première liqueur, puis on y ajoute soit de l'alcool, 
soit une solution alcoolique de soude plus concentrée de manière que 25 centi-M 
mètres cubes correspondent exactement à 50 centimètres cubes de l'acide sulfurique 
demi-normal. . 
La plus grande attention devra être apportée à la fixation du titre respectif des. 
liqueurs : il est indispensable de se servir toujours de la même pipette de 25 centimètres 
cubes pour mesurer la soude, et de vérifier lors de chaque essai ou de chaque série de 
dosages la quantité d’acide titré rigoureusement nécessaire à la saturation. L'emploi de 
la phtaléine du phénol permet d'effectuer ces titrages à moins de 0 cent. cube 1 près.m 
30 Solution aqueuse de soude caustique à un cinquième d'équivalent par litre. — On 
effectue la saponification dans des matras ordinaires à col un peu large et dont la con-. 
tenance soit de 150 centimètres cubes jusqu’à la naissance du col. Antérieurement à 
l'analyse, on place dans ces ballons 150 centimètres cubes d’eau alcoolisée à 15 pour | 
100, et on les porte au bain-marie à 50-550. Lorsque la température s’est équilibrée on 
marque par un trait de diamant ou de vernis le point d’affleurement du liquide, quew 
l'on jette ensuite. | 
Ces préliminaires étant achevés, on procède comme il suit à l'analyse. 4 
Le beurre est d’abord fondu à l’étuve à 50° dans un vase de verre; dès que la 
séparation de l'eau et du caséum s’est produite, on regarde si la matière grasse est. 
bien éclaircie. S'il en est ainsi, on prélève immédiatement avec un tube efilé la quan= 
tité nécessaire au dosage, dans le cas contraire, on filtre la couche supérieure et on 
emploie les premières portions filtrées. Le séjour à l’étuve doit être aussi court que. 
possible ($ 1). “13 
Le matras étant taré avec un poids de 5 grammes, on enlève ce poids et on fait coule” 
avec la pipette le beurre fondu de manière à ramener léquilibre. En laissant tombe 
lentement, vers la fin, les gouttes de liquide, on arrive presque toujours du premier coup: 
à ne pas dépasser la quantité nécessaire , l’approximation au centigramme étant 
suffisante. 4 
On fait couler dans le matras 25 centimètres cubes de soude alcoolique normale, et. 
on fait bouillir pendant vingt minutes au réfrigérant ascendant, soit au bain de sable, 
soit à la flamme d’un petit bec de gaz très peu ouvert. 4 


(1) Zeitschrift für analytische Chemie, t. 18, p. 199. 
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Au bout de ce temps la saponification est terminée, on éloigne la flamme, on laisse 
refroidir pendant quelques instants, puis on ajoute à l’aide d’une pipette environ 
60 centimètres cubes d’eau distillée et quelques gouttes de phtaléine. 

On verse alors dans la solution savonneuse l’acide demi-normal contenu dans une 
burette à robinet de 50 centimètres cubes divisée en un dixième. Lorsque la teinte 
rouge à disparu, on observe la quantité d'acide employé et on not ce premier résultat. 

Sans retirer le matras, on continue l’addition d’acide titré jusqu’à ce que le volume 
total employé soit 50 centimètres cubes (ou bien le nombre voisin de 50 centimètres 
cubes, reconnu nécessaire dans les essais à blanc pour amener la neutralisation exacte 
des 25 centimètres cubes de soude). 

On place ensuite le matras au bain-marie, chauffé à 50-550, les acides gras insolubles 
ne tardent pas à fondre, à se séparer ; on agite à plusieurs reprises, et lorsque l’équi- 
libre de température s’est produit on ajoute une quantité d'eau distillée tiède suff- 
sante pour amener le niveau inférieur de la couche d’acides gras au trait de jauge. On 
bouche ensuite avec le doigt l’orifice du ballon, on secoue énergiquement de manière à 
bien diviser les acides, puis on abandonne au refroidissement. Lorsque la couche supé- 
mieure s’est bien éclaircie, on peut placer le matras dans l’eau froide, les acides gras 
cristallisent et se solidifient. Après refroidissement complet, on filtre et on prélève dans 
un vase à précipiter 100 centimètres cubes du liquide filtré. 

… L’acidité de ce liquide est déterminée à l’aide de la solution alcaline au cinquième 
contenue dans une burette divisée en un dixième de centimètres cubes. 


On peut arrêter à ce moment l'analyse, les deux renseignements déjà obtenus per- 
mettent en effet d’être fixé sur le degré de pureté de l’échantillon ; néanmoins nous 
avons coutume de déterminer la proportion des acides insolubles, surtout sil s’agit 
d'échantillons saisis, ou lorsque les deux essais précités ont démontré la présence de 
la margarine. È 

A cet effet, pendant la durée du refroidissement des acides gras, on tare exactement 
un filtre sans plis séché à 100°; la dissolution des acides solubles est passée sur ce 
filtre, qui retient les petits grumeaux, entraînés par le liquide et on sépare les 100 pre- 
miers centimètres cubes devant servir pour le titrage. Reprenant ensuite par de l’eau 
distillée bouillante le gâteau d’acides gras resté dans le matras, on en détermine la 
fusion et on verse le tout sur le filtre taré. Quelques lavages à l’eau bouillante suffisent 
pour neltoyer le récipient et éliminer du filtre le sulfate de soude qui l’imprégnait (193 
on place l'entonnoir et son contenu dans l’eau froide, et, après la cristallisation des 
acides gras, on introduit le filtre dans une capsule de platine tarée que l’on porte à 
létuve de Gay-Lussac. On effectue une première pesée après 3 heures de dessiccation, 
puis on vérifie d'heure en heure la déperdition. Ce n’est, pour le beurre pur, qu’au bout 
de 6 à 7 heures que les acides gras ne perdent pas plus de 5 à 6 milligrammes à 
7168 on arrête l'opération aussitôt que ce résultat est atteint, et on prend le poids 

étinitif. | 


CALCUL DES RÉSULTATS. 


1° Quantité de soude nécessaire à la saponification de la matière grasse. — On la déduit 
du premier résultat pris en note. Pour cela, on retranche le nombre de centimètres 
cubes d'acide employé à ramener la neutralité, de la quantité nécessaire à la saturation 
de la totalité de la soude, et on multiplie ce résultat par 0.4. 

Si, par exemple, 25 centimètres cubes de soude alcoolique correspondent à 49 cent. c. 8 


(1) Nous nous sommes assuré que des lavages très abondants à l’eau bouillante n’enlèvent plus que des 
traces d'acides solubles ; la totalité de ces acides est renfermée dans 150 centimètres cubes d’eau légèrement 


alcoolisée servant au titrage, 
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d'acide demirnormal exactement titré, et s’il a fallu pour ramener la neutralité après 
saponification 9 cent. c. 5 de cet acide, on a: 
.. 49.8— 9.5 — 40 cent. c. 3 40.8 X.0.4—= 16.2. 
La saponification de 100 grammes du produit essayé nécessite 16.2 de soude Na O He 
90 Proportion d'acides solubles. — On lévalue en acide butyrique et pour 100 grammes 
de beurre, en multipliant par le coefficient 0.528 le nombre de centimètres cubes de 
soude à un cinquième d’équivalent nécessaire pour ramener la neutralité de 100 cen- 
timètres cubes de la solution obtenue. à. 
30 Proportion d'acides insolubles. — On la calcule pour 100 grammes de beurre em 
multipliant par 20 le poids-des acides gras desséchés. 
Le tableau suivant renferme quelques-uns des résultats (choisis parmi les plus diffés 
- rents) qui ont été obtenus en suivant la méthode ci-dessus décrite pour l'examen des, 
beurres purs de Flandre et de diverses margarines commerciales. 1 


4 

DONNÉES DE L'EXPÉRIENCE. | RÉSULTATS POUR 100 DE PRODUIT. | 

NATURE | | 

Soude Soude au 1/de : l 

DES ÉCHANTILLONS. 1/2 normale pour 400 d he = Mr Acide . Acides ; 

pa Lorie Ares inkhIu bite. ACAUOR butyrique. | insolubles. | 

cent. cubes, | cent. cubes. grammes, grammes. | à 

Dogrre pHril, ee 40.3 FR &.390 16.12 &,06 87.80 (| 

Beurre pur:ll:...:....... Re LENS &.381 16.32 3.85 87.62 4 

Beurre put IV... ...2.... 40.65 8.35 4.396 16.26 4.41 87.92 | 

Beurre pur à 4 fr. le kilog..| 40.5 7.6 &.400 16.20 4.01 88.00 | 
Beurre pur à 3 fr. le kilog..| 41.0 74.7 L,384 16.40 4.06 87.63 | 

Marcarine. LL ui ce 34.9 0.4 L.788 | 13.96 0.2 95.76 || 

MarariNe ile St Sr 35.0 0.3 4.780 14.06 0.16 95.60 | 
Margarine à 2 fr. le kilog...| 34.8 0.4 4.786 13.92 0.21 95.72 | 

Margarine à 1 fr. 60 le kilog.| 35.4 0.5 4,770 14,16 0.26 | 95.40 | 

| 

(| 


Lorsque nous avons affaire à des mélanges de beurre et de margarine, nous calcus 
lons séparément la proportion de cette dernière substance d’après le résultat de chacune 
des trois déterminations ; les chiffres obteaus ne diffèrent généralement pas de plus 
de 7 pour 400 et leur moyenne s’écarle très peu de la vérité. 4 

Le tableau ci-dessous renferme le résultat de quelques-uns des essais de contrôlé 
que nous avons effectués sur des mélanges en proportion connue de beurre et de 


margarine. 


At 


RÉSULTATS Il 
DES DOSAGES. ADDITION POUR 100 | voyenne rK0E CS Îl 
x a  _ . des nl | 
NATURE DES ÉCHANTILLONS. | Lou aude lacides La Hraprès | d'après Ke TION 
a cide cides | d’après | ,°r3, es résul- Il 
néces- | buty- | inso- 1 par acides | ta exacte. | 
saire. | rique. | lubles. | soude. | ;; A inso- “ | 
lubles 0 
nd nanas SRE US | ns tt 
à pe 
Beurre pur LE. Rec 16512 06 | 87.80 » » » » » 


27 | 89.16| 47.9 | 20,5 

97 | 90.00! 31.9 | 28.3 | 24.98) 28.4 30 | 
.&2| 52.13| 54.0 | 46.40| 50.8 50 . 

.88 | 87.92 » » ») » » 

.59 | 88.24| 13.80] 7.9 4.10! 8.6 10 

.74 | 90.78! 29,10! 31.0 | 23.83| 28.0 30 


Beurre I : 4 gr., margarine : À gr..| 15.74 
Beurre 1 : 3 gr. 5, margarine : Agr.5.| 15.44 
Beurre I: 2 gr.5, margarine: 2gr.5.| 15.00 
Beurre pur I;,464 Enr 16.26 
Beurrelil:4gr.5, margarine:0gr.| 15.95 
Beurre LL: 3gr.5, margarine: 1 gr.5|. 15.60 


(| 
| 
Pour 100. | Pour 100, | Pour 100. Pour 4 
| 
| 
| 
l 
| 


HO ©) O0 ææ RO © 
Ce) 
©o 
© 
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Nous ferons remarquer, en terminant, que les deux premiers dosages, et principale- 
ment celui des acides solubles, suffisent généralement pour caractériser le degré de 
pureté d’un échantillon ; le temps nécessaire à l’exécution de ces dosages est des plus 
restreint, soit une heure environ lorsque le matériel est organisé et les liqueurs prêtes; 
la dépense est en outre très faible, de telle sorte que le mode opératoire que nous avons 
adopté nous rend très fréquemment service lorsqu'il s’agit de renseigner presque gra- 
tuitement le public sur la qualité des beurres qui sont mis en vente. 

Laboratoire départemental de Boulogne-sur-Mer, 6 juin 1888. 
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REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS DIVERS 


BREVETS PRIS A BERLIN. 


Brevet P n° 3597. 
Inscrit le 21 janvier 1888. — Exposé le 26 mars 1888. 
Procédé pour préparer l'hydrogène sulfuré. 


Par En.-Wil. PARNELL et JAMES SimpsON, à Liverpool. 


Objets du brevet : 


4° Préparation d'hydrogène sulfuré, en traitant le sulfure d’ammonium par le gaz 
carbonique, en deux phases. 

2 Préparation d'hydrogène sulfuré pur, en traitant d’abord le sulfure d'ammonium 
par le gaz carbonique dilué, ensuite par le même gaz concentré. 


Description : 


Notre brevet repose essentiellement sur le traitement, en deux phases successives, du 
sulfure d’ammonium dissous par le gaz carbonique. Nous employons ce dernier gaz à 
Pétat plus ou moins dilué, tel qu'il est fourni par plusieurs opérations de l'industrie 
chimique; jusqu’au moment où le gaz sulfhydrique commence à se dégager, les gaz 
sortant de l’appareii n’ont aucune valeur et sont rejelés. 

A ce moment, nous continuons à traiter le sulfure d’ammoninm déjà partiellement 
saturé par le gaz carbonique, soit par un gaz dilué, soit, si l’on veut préparer l’hydro- 
gène sulfüré pur, par le gaz carbonique pur. 

Il reste dans l’appareil une solution de percarbonate d’ammonium. 

Durant la première partie de l’opération, les gaz qui sortent de la liqueur en voie de 
saturation ne sont pas complètement exempts de gaz sulfhydrique. Avant de les laisser 
se perdre dans l'atmosphère, on les fait passer dans un appareil de purification chargé 
soit d’un mélange contenant de l'hydrate d’oxyde de fer, sit de sulfure de calcium 
(charrée de soude). 


Brevet R n° 4485. 
Inscrit le 31 octobre 1887. — Exposé le 12 avril 1888. 
Préparation de la narcéine et de l’'homonarcéine. 
Par le docteur W. Roser, à Marburg. 


Objet du brevet : 


Préparation de la narcéine et de l’homonarcéine en traitant les produits d'addition de 
la narcotine et des chlorures, iodures ou bromures de méthyle par une lessive caustique 
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diluée et laissant la base ammonium ainsi produite se transformer en narcéine ou homo 
narcéine en chauffant la liqueur ou l’abandonnant à elle-même à la température ordi 


naire. ! 
EXEMPLES : È 

1) Préparation de la narcéine. £ 
Une solution aqueuse de chlorométhylate de narcotine (chlorure de méthyle-narcotine 


ammonium), traitée par une lessive caustique, fournit une combinaison demi-solide à 
la température ordinaire, combinaison qui représente probablement l’hydroxyde dam 
monium et qui, abandonnée à elle-même, se transforme en narcéine d’après l'équation 


C2H2A707.CHS.OH -L H20 — C#H#AzOv. 


Cette transformation est plus rapide lorsque l’on chauffe la liqueur. La narcéine« 
formée est purifiée par cristallisation dans l’eau. 


2) Préparation de l’homonarcéine. 


On l'obtient de la même manière en partant du chloro-éthylate de narcotine. 

L'homonarcéine ressemble beaucoup par ses propriétés à son homologue inférieur» 
elle cristallise dans l’eau, où elle est assez peu soluble, en petites aiguilles incolores 
groupées concentriquement. 

La même méthode permet d’obtenir d’autres homologues de la narcéine. 

Dans ces préparations, les produits d’addition de la narcotine avec les bromures et" 
iodures alcooliques peuvent naturellement remplacer les produits chloro-alkylés corres: 
pondants. | 


Brevet K n° 5892. | 
Inscrit le 28 novembre 1887. — Exposé le 93 avril 1888. 


Applications des fluorures de chrome et des sous-fluorares de 
chrome (oxyfluorures) à la teinture et à l’impression. 


Par R. Kogpp et Ce, à Oestrich (Rheïingau). 
Objet du brevet : 


Emploi des fluorures et des sous-fluorures de chrome pour fixer de l’oxyde de chrome. 
sur les fibres animales ou végétales par voie de teinture ou d'impression. 


Description : 


Les fluorures de chrome (Cr?F15) peuvent remplacer, dans la teinture et 1 impression, 
les sels chromiques, chlorures, sulfates, chlorate, ou les chromates et bichromates. 
alcalins. Ils présentent notamment des avantages marqués sur les préparations à lacé- 
tate ou au nitrate de chrome, usuelles dans l'impression des cotonnades, et sur les” 
mordants chromiques employés d'ordinaire pour la Jaine, tels que les aluns de chrome, 
les chromates ou bichromates de l'acide chromique. 14 

Sous le nom de fluorures basiques, de sous-fluorures ou d’oxyfluorures de chrome, 
nous entendons les combinaisons que forme le fluorure de chrome CrFls avec l’hydrate. 
de chrome. On les obtient en dissolvant l’oxyde de chrome dans une quantité d'acide. 
fluorhydrique moindre que l'équivalent. mr à 

Les fluorures de chrome ne sont stables qu’en solution; lorsque l’on concentre leurs. 
liqueurs, ils se décomposent en abandonnant de l’hydrate de chrome: c’est cette pro 
priété qui rend ces sels précieux comme mordants. 4 

Le mode d'emploi de ces sels est analogue à celui des mordants d'oxyde de chrome 
ordinaire; la dose à employer se calcule d’après leur teneur en oxyde chromique. 
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Brevet F n° 3431. 
Inscrit le 5 novembre 1887. — Exposé le 23 avril 1888. 


Perfectionnement dans la préparation du fluorure de magnésium 
suivant le brevet R. P. n° 41747 et emploi de ce sel pour pré- 
parer le fluorure de strontium. 


Addition au brevet n° 41717. 


Par A. FeLpmanN, à Linden (Hanovre). 


Objet du brevet : 


Perfectionnement dans la préparation du fluorure de magnésium suivant le brevet 
P.R., n° 1717, consistant à remplacer le chlorure de magnésium employé dans cette 
préparation par le chlorure double de magnésium et de potassium, ou éventuellement 
de strontium ou de baryum. La réaction peut être produite non seulement par la voie 
humide, mais aussi par la fusion sèche du chlorure simple ou double avec le fluorure 
de calcium. De quelque manière que l’on ait opéré, on sépare ensuite les fluorures inso- 
lubles de magnésium, de strontium ou de baryum d’avec les chlorures solubles au 
moyen de la lixiviation. 


Description : 


Le perfectionnement à notre procédé, breveté sous le n° 41717, de préparation du 
fluorure de magnésium consiste dans la substitution du chlorure double de magnésium 
et de potassium (carnallite) au chlorure de magnésium. On a l'avantage d'opérer ainsi 
avec un sel qui ne se dédouble pas sous l’action de la chaleur en acide libre et magnésie. 
La marche du procédé ne subit d’ailleurs aucune modification. Le chlorure de potas- 
sium, qui se retrouve en fin d'opération, est éliminé par le lavage avec le chlorure de 
calcium formé et l'excès de chlorure de magnésium employé. 


Brevet P n° 3449. 
Inscrit le 44 septembre 1887. — Exposé le 7 mai 1888. 


Produit intermédiaire obtenu avec les minerais d’or et d’argent 
sulfurés. 


Par A. PARKkES, à Dulwich (Arigleterre). 


Objet du brevet : 


Préparation d’un produit intermédiaire, s’effritant à l'air en fondant un minerai auri- 
fèré ou argentifère non grillé avec 12 à 15 pour 100 de chaux caustique ou carbonatée 
et 5 pour 100 de soude caustique. 


Description : 


Pour utiliser des minerais soufrés dont les métaux précieux, or ou argent, sont diff- 
ciles à isoler, nous concassons grossièrement le minerai et nous le fondons dans un 
four à flamme avec des terres alcalines et des alcalis caustiques et du charbon. 

Le produit intermédiaire ainsi obtenu est traité suivant les méthodes connues, soit 
par le plomb métallique, des plombs oxydés ou sulfurés, etc. 

Ce produit intermédiaire jouit de la propriété de s’effriter à l'air et de se réduire, 
dans l’espace de quelques heures, en une poudre fine. On hâte ce phénomène en asper- 
geant la masse encore chaude avec de l’eau. 
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Brevet I n° 7884. 
Inscrit le 5 avril 1888. — Exposé le 7 mai 1888. 
Composition métallique pour la fabrication de hronzes coulés. 
Par O. Hormann et P. Line, à Plagwitz-Leipzi. 
Objet du brevet : 
La composition d’un alliage propre à être moulé contenant: 


Bronze d'aluminium à 10 pour 100..,...... RSS | 100 parties 
Zine ete et en EE DU RS 2 ee 
Manganêse, 0... 4008 00e 0e CNRS 0,5 — 
FIOMPS.. RS... EN ES 1,5 — 
Étains 44, BU Us, 1500 RME 2° — 
Phosphore.s: 12.065550 INR UP OONEMTEERSS 0,25 — 


On fond ce mélange jusqu’à ce que son point de fusion ait atteint 800° centigrades. Pour 
donner plus d’homogénéité à l’alliage, on le refond à plusieurs reprises. 


Description : 


L'addition de plomb rend le métal plus homogène; le zinc lui donne plus de fluidité; 
enfin l'étain, le manganèse et le phosphore” dans les proportions indiquées, communi- 
quent à l’alliage les propriétés voulues quant à la dureté, l'élasticité et la solidité. 

On chauffe le mélange jusqu’à ce que son point de fusion soit de 800° centigrades. 
On le coule ensuite en blocs pour la vente. 


Brevet B n0 8487. 
Inscrit le 5 avril 1888. — Exposé le 7 mai 1888. 


Obtention de l’aluminium par l’électrolyse. 


Objet du brevet : 


Préparation d’un bain électrolytique pour la fabrication de l'aluminium, consistant à È 
faire dissoudre d’abord de l’hydrate d’alumine dans une lessive de soude ou de potasse 


caustique, puis à faire arriver dans la dissolution d’aluminate alcalin ainsi obtenue de 
l'acide cyanhydrique gazeux. L’aluminium métallique se sépare par électrolyse de ce 
bain de cyanure double, aluminique et alcalin. 


Description : 


On dissout 2 kilogr. 500 de sulfate d'aluminium contenant 9.2 pour 400 de métal et 
l'on précipite l'alumine de cette liqueur aqueuse au moyen d’un excès d’ammoniaque. F 
Après que l'hydrate gélatineux s’est déposé, on décante la liqueur aqueuse claire et on 
lave à plusieurs reprises par décantation, jusqu’à ce que les eanx de lavage ne donnent 


plus de réaction sensible avec le chlorure de baryum. 


D'autre part, on prépare une dissolution, dans un litre d'eau, de 1120 grammes de 
soude caustique à T0 pour 100; -— ou bien, si l'on veut opérer en liqueur potassique, 
une dissolution équivalente de potasse caustique. On ajoute maintenant au magma 


aluminique lavé, en ayant soin de bien remuer, la liqueur caustique froide, de manière 


à laisser un léger excès d’alumine non dissoute. Sans fillrer, on envoie maintenant dans 


le produit un courant de gaz cyanhydrique jusqu’à refus. 


On obtient ainsi un bain qui se prête à la séparation de l'aluminium métallique par 


l’électrolyse. 
A cet effet, on chauffe la liqueur à une température d'environ 75° Fahrenheit. 
S'il s’agit de déposer une couche d'aluminium à la surface d’un objet convenablement 
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préparé ou d’un métal, on suspend celui-ci, de la manière usuelle, dans l’électrolyte et 
on le relie à l’électrode négative; comme électrode positive, on emploie une lame d’alu- 
minium ou de platine. | 

Le courant peut être produit soit par une machine dynamo-électrique, soit par une 
batterie voltaïque suffisamment forte. 

Si l’on veut déplacer l’aluminium pour le recueillir à l’état métallique, on emploie 
comme cathode des plaques de cuivre ou de charbon et comme anode du platine ou de 
’aluminiam. 


Brevet M n° 5629. 
Inscrit le 8 février 1888. — Exposé le 11 mai 1888. 
Procédé de préparation de cuivre ou d’étain phosphoré. 
| Par PaAuL MELLMANN, à Berlin. 
Objet du brevet : 


Procédé de préparation de cuivre phosphoré ou d’étain phosphoré, consistant à 
déplacer le phosphore des phosphates alcalins au moyen de charbon et d’acide silicique 
pour l'unir, dans le même temps, à l’état naissant, aux métaux ci-dessus. 


Description : 
La réaction suivante est mise en jeu, dans notre procédé : 
x [2 RO.P205 HE Si0? +10 C1] + y Me = x [R20?Si0?] + x Pa Me + 10 CO, 


R représentant un mélange alcalin, Me le cuivre ou l’étain, x et y les proportions varia- 
bles des composants, y le métal lourd et x le mélange productenr de phosphore. Le 
phosphate est mélangé à la quantité de sable siliceux nécessaire pour la production 
d'un mono à bisilicate, au métal, soit isolé et convenablement divisé, soit à l’état d'oxyde 
ou d’oxydule pulvérulent; enfin à la quantité de charbon nécessaire pour la réduction 
de l’acide phosphorique, et éventuellement à la réduction de l’oxyde métallique. 

En chauffant le mélange à une température convenable, il se produit d’un côté un 
silicate alcalin, de l’autre le métal phosphoré. 

Si l’on opère avec les oxydes mttalliques, ceux-ci se réduisent bien avant l’acide 
phosphorique. Le métal se trouve alors répandu dans toute la masse à l’état d'innom- 
brables petits globules. Lorsque, avec la température plus élevée, l'acide phosphorique, 
à son tour, est attaqué et réduit par le charbon, le phosphore est immédiatement absorbé 
par les particules métalliques. Celles-ci finissent par fondre en même temps que le 
silicate alcalin. Le phosphure d’étain ou de cuivre se trouve en fin d’opération sous 
forme de régule, 


Brevet D n° 3171. 
Inscrit le 4 octobre 1887. — Exposé le 31 mai 1888. 


Perfectionnement dans la préparation du chlore au moyen 
du gaz chlorhydrique. 


Par W. DonaLp, à Pembrey (Angleterre) 


Objets du brevet : 


4 Préparation du chlore en oxydant l'acide chlorhydrique que l’on fait passer à 
l’état gazeux, convenablement desséché et refroidi au-dessous de 30° centigrades, sur 
un mélange d'acides nitrique et sulfurique. | AU pan 

20 Séparation du mélange de chlore et de gaz azotiques et régénération de ces der- 
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niers, en faisant passer les gaz résultant de l’opération $ 1 dans de l'acide nitrique. 
étendu et froid, dans lequel on injecte ensuite de l'air. à 


Description : | 

On fait usage de l'acide chlorhydrique dégagé du four à sulfate ou bien préparé par 
un procédé quelconque. On le sèche en le faisant passer dans un réservoir contenant 
de l’acide sulfuriqne. 
Le gaz chlorhydrique passe ensuite dans l’appareil chargé avec un mélange d’acidess 
sulfurique et nitrique forts, dans lequel il se décompose. La proportion des deux acides 


et leur concentration peuvent varier suivant les conditions de l’opération, la quantité 
d’acide chlorhydrique que l’on veut décomposer, ete. L’acide nitrique sert à l'oxydation” 
de l’acide chlorhydrique et se réduit lui-même à l’état d’oxyde d’azote, tandis que l'acide 
sulfurique absorbe l’eau engendrée par la réaction. $ 
Il est avantageux de maintenir le mélange nitrosulfurique à 0° environ, la température 
des gaz dégagés ne devant pas dépasser 30° centigrades. É 
Les gaz résultants passent dans un réservoir chargé d’acide nitrique dilué qui absorbe 
et retient presque complètement le bioxyde d’azote mélangé au chlore. Pour en débar« 
rasser entièrement le chlore, on le fait passer encore une fois dans l'acide nitriquem 
fâible, puis, en dernier lieu, dans l’acide sulfurique concentré. 


Brevet H n° 7546. 
Inscrit le 9 décembre 1887. — Exposé le 21 juin 1888. 


Procédé de purification de l’alcool par le charbon végétal en com“ 
binaison avec le produit résultant de la fusion ignée des oxydes 
de manganèse avec les alcalis, et procédé de revivification de ce 
mélange. 1 


Par J.-F. Hogper, à Hambourg. 


Objet du brevet : 


1° Procédé de purification de Palcool, consistant à le filtrer sur un mélange de charbon: 
végétal, et du produit converablement fragmenté résultant de la calcination d’oxydes de 
manganèse avec des alcalis et de la chaux vive. - 
2° Revivitication de la masse purifiante décrite au $ 1% au moyen de la vapeur d’eau 
surchauffée. 


Description : 


Dans une marmite en fonte, on mélange du bioxyde de manganèse finement pulvérisé 
avec de la chaux caustique non éteinte, de l’hydrate de potasse ou de soude ou dt 
carbonate alcalin, en employant dans ce dernier cas un excès de chaux pour caustifi" 
cation. | 

On ajoute de l’eau; la chaux s'éteint. On porte le mélange, en remuant continuelle” 
ment, à une température assez élevée, jusqu’à ce que l’eau soit à peu près évaporées 
finalement, on calcine. Il se forme, dans ces conditions, du permanganate de potassium 
Nous ne cherchons pas à isoler ce sel; nous divisons Le produit de la fusion en fragments: 
de la grosseur d’une noix et nous en disposons une certaine quantité au sein del 
masse de charbon dans les appareïls usuels. $ 

La pratique a montré que la purification de l’alcool est bien plus complète qu'avec lé 
charbon seul, que les produits de tête défectueux sont moins abondants et que la pro” 
portion d'alcool neutre est notablement augmentée, | 
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Brevet R n° 4627. 
Inscrit le 4 février 1888. — Exposé le 25 juin 1888. 


Procédé pour rendre l’acide sulfurique concret et transportable 
| sous forme solide. 


Par ADOLPH RICKMANN, à Londres. 


Objet du brevet : 


Procédé pour mettre l'acide sulfurique sous forme concrète, en y mélangeant un sel 
neutre, tel que les sulfates ou phosphates des alcalis, de la magnésie, du zinc, de 
loxydule de fer, de l’alumine, et faisant cristalliser ce mélange, le sel absorbant ainsi 
l’eau mélangée à l'acide. 


Description : 

Pour mettre l’acide sulfurique concentré ordinaire sous une forme solide, où il devient 
transportable commodément et sans danger, je calcule la quantité d’eau qu’il contient 
et j'y ajoute une quantité d'un sel neutre, débarrassé de son eau de cristallisation, telle 
qu'en repassant à l’état de cristaux ce sel absorbe toute l’eau de l’acide sulfurique. Les 
sels convenables à cette fin sont les sulfates ou phosphates amorphes des métaux alca- 
lins, de la magnésie, du zinc, de l’alumine et de l’oxydule de fer. On les introduit, 
finement divisés, dans lacide. 

— Ilen résulte, suivant les cas, soit une masse solide pulvérulente, soit des blocs plus 
ou moins consistants formés de cristaux enchevêtrés. 


Brevet B n° 8315. 
Inscrit le 27 janvier 1888. — Exposé le 25 juin 1888. 


Procédé de préparation d’un mélange pour les machines frigori- 
fiques composé d’acétowe et d’acide sulfureux. 


Par le docteur P. BozszneCx, à Leipzig. 


Objets du brevet : 


1° Préparation de la combinaison double inconnue jusqu'ici de l’acétone ordinaire 
avec l’acide sulfureux en faisant arriver cet acide à l’état gazeux dans l’acétone refroidie 
et sous pression. 

20 Utilisation de la combinaison ci-dessus pour produire du froid au moyen de 
l’évaporation active sous l’action du vide. | 


Description : 


En envoyant dans une molécule d’acétone (58 parties) convenablement refroidie du 
gaz sulfureux, il y a absorption rapide jusqu’à concurrence d’une molécule d’anhydride 
(64 parties). Le phénomène est surtout marqué lorsque l’on opère sous pression. 

La combinaison double ainsi obtenue est un liquide mobile de poids spécifique — 
1.09 à 8° centigrades. Versée dans l’eau, elle coule à fond et ne se dissout qu’après une 
agitation soutenue. 

Le composé acétone-sulfureux convient très bien pour la production du froid, car, 
outre la chaleur nécessaire à sa volatilisation, elle absorbe encore une quantité de 
calories utilisées pour la dissociation de la combinaison qui n'existe pas à l’état de 
vapeur. D'autre part, la condensation a lieu sans qu’il soit nécessaire de faire intervenir 
une pression considérable. 

Le dispositif mécanique des appareils réfrigérants n'offre aucune particularité. 
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Brevet S n° 4174. | 
Inscrit le 27 février 1888. — Exposé Le 25 juin 1888. 


Procédé pour l’absorption du chlore contenu dans un mélange 
gazeux ou dilué avec de l’air ou du gaz carbonique, ou pour 
l’absorption du chlore pur par la magnésie carbhonatée ou le sous- 


carbonate de magnésie pour la préparation d’une liqueur magné- 
sienne décolorante, 


Par la SOCIÉTÉ SALZBERGWERK NEU-STASSFURT, à Loederburg. 
Objet du brevet : 


& 
Fi 

Procédé d'absorption du chlore, soit pur, soit mélangé de tous autres gaz, azote, air M 
atmosphérique, gaz carbonique, par le carbonate ou le sous-carbonate de magnésie, « 
pour la préparation d'une liqueur magnésienne décolorante. | 


Description : 


Le carbonate de magnésie est délayé dans l'eau et maintenu en continuelie agitation L 
pendant que le chlore aspiré au moyen de la trompe est injecté au sein du lait | 
magnésien. * Ê 

On peut aussi faire couler de la bouillie de carbonate magnésien dans une tour 
chargée de substances indifférentes, tandis que le chlore pénètre dans l'appareil en 
sens inverse. : 

Si l’on veut traiter le carbonate magnésien par le chlore ou les gaz chlorés à l’état de | 
pâte, de façon à pouvoir faire usage des chambres ou appareils à chlorure de chaux, il 
est indispensable de mélanger la terre alcaline avec une sub:tance qui conserve une 
humidité suffisante; le Kieselguhr (terre d’infusoires) est très convenable pour cet objet. 

Dans les deux cas, il faut lessiver le produit avec une grande quantité d’eau; on 
obtient ainsi une solution d’hypochlorite de magnésium qui peut être employée telle 
quelle comme liqueur magnésienne décolorante. 


Brevet D n° 3420. | 
Inscrit le 2 mai 1888. — Exposé le 18 juin 1888. 


Procédé pour séparer le zinc des alliages de zinc et de‘plomb… 
ou des alliages zinc-plomb-argent,. 4 


Par la Soctéré DEUTSCHE GOLD UND SILBERSCHEIDEANSTALT ROESLER, à Francfort-sur-Mein. 


Objets du brevet : 


19 Elimination du zinc contenu dans les alliages plomb-zine ou zinc-plomb-argent« 
en faisant passer sous pression dans l’alliage fondu et maintenu à haute température 
des gaz hydrogène, azote, oxyde de carbone ou carbures d'hydrogène. 3 

29 Pour le même objet, emploi du gaz carbonique ou de mélanges d’azote et d’oxydeM 
de carbone, d’azote et de gaz carbonique. È 


Description : 


Dans l’alliage fondu el maintenu au rouge vif, on fait passer l’un des gaz susindiqnés. 
ou un mélange de ces gaz jusqu’à ce que tout le zinc ait été entraîné par volatilisation 
Nous avons reconnu que, dans ces conditions, le zinc se trouve éliminé rapidement 
à une température assez basse pour que l’on puisse opérer dans des vaisseaux en fonte 
L'oxyde de carbone, l'hydrogène, les hydrogènes carburés, l’azote et les mélanges. 
de ces gaz entraînent les vapeurs de zinc sans agir sur elles, et le métal volatilisé sem 
condense sous forme de poussière grise. | 
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_ Lorsque l’on emploie le gaz carbonique ou un mélange gazeux qui en conlienne, 
il y a réaction du gaz et des vapeurs métalliques, et il se condense de l’oxyde de zinc. 
Toutefvis, ce gaz offre l'avantage sur la vapeur d'eau, que l’on a également employée 
pour entraîner le zinc par volatilisation, de ne pas attaquer le plomb, comme il arrive 
avec la vapeur, toujours plus ou moins mélangée d'air. 

Si l’on emploie un mélange de gaz carbonique et d’azote, on retrouve dans Pappareil 
à condensation une poudre de zinc formée de proportions variables de zinc métallique 
et d'oxyde. 


Brevet À n° 1825. 
Inscrit le 6 janvier 1888. — Exposé le 29 mars 1888. 


Procédé pour la séparation des acides dits $-naphtylamine-5-mono- 
sulfonique et f-naphtylamine-5-monosulfonique. 


Par la Sociélé ACTIENGESELLSCHAFI FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objet du brevet : 


Séparation des acides énoncés dans le titre en mettant à profit la différence de solu- 

bilité dans l’eau des sels de cuivre de ces acides. 
Description : 

On peut opérer de la manière suivante. On dissout 10 kilogrammes du sel sodique 
des acides mélangés dans 300 litres d’eau bouillante et l’on ajoute une dissolution éga- 
lement bien chaude de 10 kilogrammes de sulfate de cuivre dans 30 litres d’eau. On laisse 
refroidir quelque peu le mélange et l’on filtre pour recueillir le sel cuivrique de l’acide 
&-naphtylamine-B-monosulfonique. De la liqueur filtrée, on déplace l’autre acide par 
HCI ou H?S04, ou bien on transforme le sel de cuivre en sel de sodium par double 
décomposition au moyen du carbonate de sodium. Pour obtenir l’acide à dans le plus 
grand étet de pureté, on transforme l'acide déplucé de la liqueur cuivrique en sel de 
baryum que l’on fait cristalliser dans l’eau. 

On peut simplifier le procédé en ne transformant que partiellement en sel cuivrique 
le mélange des deux acides. A cet effet, on n’ajoute du vitriol bleu à la solution sodique 
des acides mélangés qu’aussi longtemps que cette addition provoque un précipité de 
B-naphtol-6-monosulfonate de cuivre. 

Il est clair que le sulfate de cuivre peut être remplacé, dans ce procédé, par tout 
autre sel cuivrique soluble. 

De même pour la purification de l'acide à, on peut faire cristalliser, au lieu de sel de 
baryum, tout autre sel aisément cristallisable de cet acide. | 


Brevet A n° 1831. 
Inscrit le 11 janvier 1888. — Exposé le 29 mars 1888. 


Perfectionnement dans le procédé pour la séparation des acides 
dits f-naphtylamine- et f-monosulfonique. 


Addition à la demande au brevet ci-dessus À n° 1825. 


Par la Sociélé ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objet du brevel : 

A l'effet énoncé dans le titre, emploi des sels de plomb au lieu des sels de cuivre. 
Description : 

Le procédé est exactement celui que l’on a lu plus haut. Au lieu de 10 kilogrammes 
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de sulfate de cuivre, on emploie 18 kilogrammes de nitrate ou d’acétate de plomb. On 
laisse la liqueur refroidir davantage que dans le cas précédent. 

Le procédé peut être simplifié en n’ajoutant le sel de plomb qu’autant qu'il provoque 
un nouveau dépôt de sel plombique de l'acide $-naphtylamine-$-monosulfonique. 


. Brevet M n° 5410. 
Inscrit le 7 octobre 1887. — Exposé le 29 mars 1888. 
Procédé de préparation de l’orthobenzoylesulfamidide (saccharine). 
Par le docteur W. MAJERT, à Berlin. 


Objets du brevet : 


1° Pour obtenir l’orthotoluène sulfochloré, en faisant réagir à froid 2 molécules de 
 monochlorhydrine sulfurique sur 1 molécule de toluène, ou bien 2 molécules de chlo- 
rure de pyrosulfuryle sur 3 mclécules de toluène, emploi du sulfure de carbone comme 
agent de dilution. | 
20 Pour obtenir l’orthotoluènesulfochloré par lune des réactions : 


a) 1 molécule de monochlorhydrine sulfurique et 4 molécule d'oxychlorure de 
carbone (ou 1 molécule de chlorure de thionyle) sur 2 molécules de 
toluène). 

b) 1 molécule de chlorure de pyrosulfuryle et 4 molécule d’oxychlorure de 
carbone (ou de chlorure de thionyle) sur 1 molécnle de toluène). | 

c) 3 molécules de monochlorhydrine sulfurique et 2 molécules de chlorure 
phosphoreux ou d’oxychlorure de phosphore sur 3 molécules de toluène. 

d) 3 molécules de chlorure de pyrosulfuryle et 2 molécules des susdits chlo- 
rures de phosphore sur 6 molécules de toluène. 

e) » molécules de monochlorhydrine sulfurique et 2 molécules de perchlorure 
de phosphore sur 5 molécules de toluène. 

f) ÿ molécules de chlorure de pyrosulfuryle et 2 de perchlorure de phosphore 
sur 10 molécules de toluène. Ë 


Ms sors. 


Emploi du sulfure de carbone comme agent de dilution. 


3° Emploi du permanganate d’ammonium pour l'oxydation en liqueur alcaline de 
l’orthotoluènesulfamide et sa transformation en orthobenzoylesulfamidide. | 


Description : 


1° a) On dissout 50 kilogrammes de toluène dans 250 kilogrammes de sulfure de 
carbone; on refroidit au moyen d’un mélange réfrigérant jusqu’à — 10° et on fait arriver 
doucement, en remuant continuellement et évitant toute élévation de température, 
126 kilogrammes de monochlorhydrine sulfurique. Après une douzaine d'heures de 
repos, on dislille le sulfure de carbone au bain-marie. Le résidu de la distillation, 
liquide foncé, est coulé sur de la glace et lavé à l’eau froide. Après un temps de repos 


à 0°, on enlève par le filtre, la presse ou l’essoreuse, le paratoluènesulfochloré. La partie à 
liquide est formée principalement d’orthotoluène sulfochloré tenant en dissolution de 1 
petites quantités des isomères para et méta. 

Si lon emploie le chlorure de pyrosulfuryle au lieu de Ja monochlorhydrine sulfu- 
rique, on prend 79 kilogrammes de ce réactif pour 50 kilogrammes de toluène, et pour 
le reste on opère comme ci-dessus. ä 

1° 0) Dans une dissolution bien refroidie de 50 kilogrammes de toluène dans 250: 0 
kilogrammes de sulfure de carbone, on fait arriver 55 kilogrammes d’oxychlorure de 
carbone. En maintenant la liqueur à — 100, on ajoute peu à peu 63 kilogrammes de 
monochlorhydrine sulfurique. Après deux heures de contact, on enlève le mélange É 


is SD de à 
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réfrigérant et l’on abandonne la masse à elle-même pendant douze heures, dans un local 
à la température de 15° environ. 

Le reste du traitement comme ci-dessus. 

On opère de même en employant 64 kil. 5 de chlorure de thionyle au lieu de 55 kilo- 
grammes d’oxychlorure de carbone. 

10 €) Dans la dissolution de 50 kilogrammes de toluène et 250 kilogrammes de sulfure 
-de carbone, on ajoute 50 kilogrammes de trichlorure, ou 55 d’oxychlorure, ou 45 de 
perchlorure de phosphore. On refroidit à — 10° et l’on fait arriver avec les précautions 
indiquées 63 kilogrammes de monochlorhydrine sulfurique. 

2) Oxydation par le permanganate d’ammonium. 

On prépare une dissolution avec : 


Permanganate d’ammonium...................4.. 100 kilogrammes. 
SRE ADEMONIEEM 6... siens. 50 — 
TL SL a. JG. 205. 2000 litres. 


et dans la liqueur chauffée à 70-80°, on porte: 
Orthotoluëne sulfamide, . : .................. ..... 0 kilogrammes. 


Après un contact avec agitation continue d’une douzaine d'heures, on réduit l'excès 
de permanganate au moyen d'alcool, on débarrasse la liqueur par le filtre de loxyde de 
manganèse et on en élimine la plus grande partie de l’ammoniaque par l’ébullition. 

La liqueur refroidie est acidulée par HS 0" et extraite par Péther. 

- Le résidu de l’évaporation de l’éther est un mélange d’acide orthosulfaminebenzoïque, 
d'orthobenzoylesulfamidide (saccharine) des acides para et métasulfaminchbenzoïque et 
d’orthosulfaminebenzamide. On le porte pendant un quart d'heure à 1800, puis on le 
pulvérise finement et on extrait à l’eau glacée. L’acide parasulfaminebenzoïque se dis- 
sout. Le résidu est formé principalement de saccharine avec un peu d’acide métasulfa- 
minebenzoïque que l’on sépare par cristallisation. Si l’on chauffe à 2000 au lieu de 180, 
il y a décomposition partielle. 

En soumettant à l'oxydation par le permanganate d’ammonium de l'orthotoluènesul- 
famide bien purifiée au préalable de ses isomères, on obtient du premier jet de la 
saccharine pure. 
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Séance du ?3 juillet. — M. Le PrésinenT rappelle à l'Académie la perte dou- 
loureuse qu’elle a faite dans la personne de M. H Desray, membre de la section de 
chimie, décédé à Paris Le 19 juillet. 

Les obsèques ont eu lieu dimanche. 

M. Le Présinenr prend ensuite la parole et fait sentir à l'Académie la perte immense 
qu’elle vient de faire, car Debray était un de ses membres les plus jeunes, les plus 
actifs et les plus aimés de la nouvelle génération de chimistes qu’il encourageait et 
aidait de ses conseils. 

L'éloge de Debray sera fait par un chimiste compétent et l’on verra que la série de 
ses travaux est des plus importantes. 

« Cher confrère, dit en terminant M. Janssen, vous avez été, pendant un tiers de 
siècle, le digne et fidèle collaborateur d’un homme de génie qui vous aimait, et vous 
appréciait hautement. Vous avez mis d’abord, sans compter, votre activité, votre science, 
votre talent au service de ses idées et de son admirable initiative ; vous avez su ensuite 
vous élever à sa hauteur en complétant ses découvertes et en leur donnant les plus 
heureux développements. Par là vous vous êtes associé à sa brillante carrière. Mais 
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vous avez fait plus encore ; vous avez rendu à ce grand ami de précieux services, en 
modérant souvent sa nature vive et fougueuse par linfluence de votre caractère qui puisait 
dans une bonté naturelle et une haute raison ses qualités de bienveillance et de concilia- 
tion. Ces services, H, Deville les sentait vivement ; il aimait à les reconnaitre et il exprimait 
tous ses sentiments à votre égard dans cette douce formule : « Pour moi, disait-il, 
Debray est un frère. » ; 

M. Le PRÉSIDENT propose à l’Académie de lever la séance, en signe de deuil, immédia- 
tement après le dépouillement de la correspondance. 


— M. J. Berrraxp continue de lire les feuillets du livre qu’il se propose sans doute de 
publier sur le calcul des probabilités ; il lit aujourd’hui une Note sur le tr à La cible. 


— Remarques sur le dosage de l'azote dans la terre végétale ; par MM. BerrmeLor et 
G. ANDRé. 

« Le dosage de l'azote dans la terre végétale offre quelque difficulté, au moins appa- 
rente, lorsque la terre contient des nitrates. En effet, les nitrates purs ne sont pas 
changés en ammoniaque lorsqu'on les chauffe avec de la chaux sodée, et, en présence 
des matières organiques, ils éprouvent une transformation partielle, d'ordinaire incom- 
plète. De là les divers artifices proposés pour doser l'azote total : par exemple, le pro- 
cédé Dumas, le plus rigoureux en principe, puisqu'il dose l'élément isolé, mais qui tend 
toujours à fournir des chiffres un peu trop forts ; le procédé qui consiste à détruire les 
nitrates au moyen du protochlorure de fer, puis à évaporer à sec et à traiter le résidu 
par la chaux sodée, procédé d’une exécution compliquée et peu sûre ; le procédé fondé 
sur l'addition de l’hyposulfite de soude Aydraté, que la grande quantité d’eau en pré- 
sence de laquelle on opère rend d’une exécution fort pénible ; le procédé Kjeldahl, 
fondé sur l’emploi de l'acide sulfurique et du mercure, fort usité aujourd’hui, mais qui 
donne lieu à des corrections assez considérables, etc. La multiplicité de ces procédés 
montre la difficulté du problème. Nous avons constaté que l'on peut se dispenser de 
recourir à ces divers artifices, lorsqu'on a pour objet unique de doser l’azote dans une 
terre végétale proprement dite, à la condition de lessiver au préalable la terre avec” 
quatre fois son poids d’eau froide et pure, de façon à l’épuiser de nitrates. En effet, 
l’eau n'enlève à la terre ordinaire, dans ces conditions et d’après les déterminations 
directes que nous avons déjà publiées sur ce point, que quelques milligrammes, et 
souvent même quelques fractions de milligramme d’azote organique par kilogramme, 
quantité inférieure aux limites d'analyse du dosage de l’azote. Lorsque la terre est 
pauvre en nitratres, le dosage de l'azote, avant et après le lavage, fournit des résultats 
sensiblement identiques. 


— Nouvelles recherches sur la construction, par deux faisceaux projectifs, de la 
surface générale du troisième ordre, par M. pe. JoNqQuièREs. 


— Sur le ligament lumineux des passages et occultations des satellites de Jupiter. 
Note de M. Cu. Anpré, présentée par M. Mascart. 


— Sur les criteria des divers genres de solutions multiples communes à trois équa-\ 
tions à deux variables. Note de M. R. Pernin, présentée par M. Halphen. 


— Sur les équations différentielles du premier ordre. Note de M. Painzrvé, présentée 
par M. Darboux. 


— Mesure des coefficients de conductibilité thermique des métaux. Note de M. Au" 
PHONSE BerGer, présentée par M. G. Lippmann. 


— Déterminations magnétiques dans le bassin occidental de la Méditerranée. Note” 
de M. Ta. Moureaux, présentée par M. Mascari. 


— Analyse de l’eau du Nil. Note de M. A. Muxrz, présentée par M. A. d'Abbadie. — 
M. Antoine d’Abbadie ayant appelé mon attention sur les causes de la fertilité prover- 
biale de l'Egypte, m'a demandé de rechercher dans quelle mesure les nitrates qui se 
trouvent dans les eaux du Nil peuvent concourrir à la production végétale ininterrompue, 
qui caractérise la vallée arrosée par ces eaux, dont il a bien voulu me faire parvenir des 


Le 


WE 
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échantillons, préparés par le procédé que nous avons fait connaître, M. Aubin et moi, 
dans le but d'empêcher toute altération. 

« M. À. d’Abbadie m'a, en même temps, demandé de rechercher quelle est l’origine 
des nitrates que ces eaux contiennent en notable proportion, d’après ce que nous savons 
par les analyses faites par M. Boussingault et par d’autres savants. » 

Après les analyses des divers échantillons remis par M. d'Abbadie, qui trouve très 
commode de trouver un chimiste complaisant pour satisfaire ses désirs, M. Muntz, qui 
avait déjà fait un travail considérable sur l'air pris en ballon à des altitudes différentes et 
dans des pays hors d'Europe pour être agréable à M. Dumas, a donc fait les analyses 
demandées de l’eau du Nil ; il a obtenu par litre : acide nitrique, 1 milligr. 83, ce qui 
répond pour un litre à nitrate de potasse 3 milligr. 71 contenant azote 0 milligr. 519. 
D'autres analyses faites à des époques différentes sur de l’eau puisée à ce moment n’ont 
pas donné absolument les mêmes chiffres. 

L'auteur termine ainsi le raport demandé : 


« Observations. — Les quantités de nitrate paraissent variables dans l’eau du Nil ; 
mais elles ne dépassant pas, elles n’atteignent même pas les chiffres trouvés pour 


. d'autres fleuves. M. Boussingault a dosé dans un litre d’eau de la Seine 11 milligrammes 
de nitrate de potasse. 


« Origine de l'acide nitrique contenu dans l'eau du Nil.— Cet acide nitrique provient- 
il des eaux pluviales ou du lavage des terres ? Dans les climats tempérés, l’eau de pluie 
ne renferme jamais que des proportions minimes de nitrate. M. Boussingaull a trouvé, 
comme moyenne de cinq mois, 0 milligr. 184 d'acide nitrique par litre ; d’autres obser- 
Yateurs ont obtenu des résultats plus élevés, mais ne dépassant jamais 0 milligr. 4 à 


» 0 milligr. à comme moyenne. 


« De nombreuses analyses d’eaux pluviales recueillies sous les tropiques, et qui feront 
objet d'une autre publication, ont fait voir que les nitrates sont beaucoup plus abon- 
dants dans ces régions que dans les pays tempérés. À Caracas (Vénézuéla), la moyenne 
que nous avons obtenue, M. Marcano et moi, est presque dix fois supérieure à celle 
que M. Boussingault a trouvée en Alsace. 

« Il est probable que, dans la région dont les eaux alimentent le Nil, les pluies sont 
également riches en nitrate; par suite, une fraction importante de l'acide nitrique 
contenu dans l’eau de ce fleuve doit provenir directement de l’atmosphère. Mais il 
convient d’ajouter que ces eaux, avant d'aboutir au fleuve, ont traversé des terrains où, 
en raison de la température moyenne élevée, la nitrification des débris organiques est 
exitrémement énergique et qui sont, par suile, riches en nitrate. Ce nitrate aura été 
dissous et ajouté à celui que les eaux renfermaient originairement. 

« Les nitrates contenus dans l’eau du Nil proviennent donc en partie de l'atmosphère, 
en partie du sol. Dans les régions tempérées, l'apport de l'atmosphère est insignifiant 
et les nitrates des fleuves proviennent presque exclusivement du lavage des terrains. 


« Influence sur la fertilité. — En calculant l'apport d’azote que peuvent fournir les 
eaux du Nil à la végétation, on peut s’appuyer sur les considérations suivantes : 

« Les nitrates ne sont pas absorbés par la terre ; il n’en restera dans le sol qu’en 
proportion de l’eau qui y sera elle-même retenue. Or une terre moyenne peut retenir 
environ 1/5 de son volume d'eau, soit, en considérant une profondeur de terre de 
2 mètres, 4,000 mètres cubes d'eau par hectare. 

« Avec une teneur en azote de 1 milligr. 052 par litre (août), l’eau du Nil laisserait 
donc dans le sol, de ce chef, 4 kilogr. 208 d’azote par hectare; avec une teneur de 
0 milligr. 519 (septembre), elle n’en laisserait que 2 kilogr. 036. On voit combien est 
peu importante la quantité d’azote que peut laisser au sol l'eau du Nil qui l'imprègne. 
La masse d'eau qui a séjourné sur le sol remporte avec elle, à une petite fraction près, 
le nitrate qu’elle avait apporté. Une récolte de 30 hectolitres de blé par hectare absorbe, 
rien que pour ses parties aériennes, plus de 76 kilogrammes d’azote. Qu'est, en regard 
de ce chiffre, le faible apport d’azote dû à l’eau du Nil ? 

d61° Livraison, — 4° Série, — Septembre 1888. 71 
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«Il ne semble donc pas que les nitrates que renferme l'eau du Nil doivent être consi- 
dérés comme la principale cause de la fertilité de l'Egypte. C'est plutôt dans le limon 
qu’elle dépose qu'il convient de chercher la faculté de produire sans interruptio à 
d'abondantes récoltes. La détermination des principes fertilisants du limon du Ni 
montrera si cette hypothèse est justifiée. » | | | 


__ Recherches sur quelques sels de rhodium. Note de M. E. Lei, présentée par 
M. Troost. "+ 

__ Sur une nouvelle méthode de dosage de la lithine au moyen des fluorures. Note de 
M. A. Caror, présentée par M. Troost. 1 

« À l'occasion de l'analyse de quelques eaux minérales françaises, où le spectroscope: 
avait révélé la présence de la lithine en proportion élevée, j'ai cherché une nouvelle 
méthode de dosage qui fùt plus sûre et plus simple que les précédentes. Je me suis, 
arrôté à une méthode fondée sur Les propriétés des fluorures, et principalement surleu : 
degré différent de solubilité. L 

« Le réactif dont je me suis servi est le fluorure d’ammonium. Il se trouve dans le 
commerce ; mais il est indispensable de le purifier, parce qu'il renferme du fluosilicate 
en quantité assez grande. On dissout quelques grammes du sel dans un petit volume 
d’eau, on ajoute un volume double d’ammoniaque, on porte à l’ébullition pendant quel 
quelques secondes, puis on laisse refroidir, on filtre et on lave à l’ammoniaque. La 
silice se trouve ainsi éliminée et l’on a le fluorure en solution ammoniacale assez concen- 
irée, que l’on conserve soit dans un creuset de platine couvert, soit dans un vase fermé 
en verre, où il peut rester plusieurs jours sans y produire aucune altération. | 

« Supposons que l'on ait en solution quelques décigrammes au plus d’un sel de. 
lithine avec des quantités comparables d’autres sels alcalins ou du moins des quan- 
lités ne dépassant pas dix ou quinze fois celle du premier. On opérera de la façon 
sulvanie : 4 

« La solution est réduite à quelques centimètres cubes dans une capsule de platine 
tarée ; on y verse le fluorure d’ammonium et un excès d’ammoniaque, jusqu’à un 
volume de 43 à 20 centimètres cubes, proportionné à la quantité de sels. On mélange 


blanc, peu visible, assez gélatineux, de 
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filtre, on le remplace par quelques centimètres cubes d'eau ammoniacale avec fluorures 
d’ammonium, on agite avec la spatule de platine et on laisse déposer, Bientôt après on 
peut faire une seconde et une troisième décantation, et laver le filtre avec quelques 
gouttes du même réactif, On enlève ainsi tous les sels alcalins solubles et l’on a, partie 
sur le filtre, partie dans la capsule, tout le sel de lithium imprégné seulement d’ammo- 
niaque et de fluorure d’ammonium. î 

« On chasse les matières volatiles en chauffant très légèrement, on brüle le filtre, on 
traite les cendres par quelques gouttes d’acide sulfurique étendu et l'on réunit tout Je 
liquide dans la capsule tarée. On évapore et calcine doucement jusqu’à disparition. 
complèté des vapeurs d'acide sulfurique et l’on pèse le sulfate neutre de lithine: 


à. 
CG 


— Sur quelques hydrates de ferrite de potasse, cristallisés par voie sèche, Note d 
MM. G. Rousseau et J. Benne, présentée par M. Troost, > 
_ Sur les chlorure, bromure et sullite d’yttrium et de sodium. Note de M: A: Duso , 
présentée par M. L. Troost. #33 
— Sur le dosage de la glycérine par oxydation. Note de M. Vicror PLANCHON, pré- 
sentée par M. Friedel. ; 
«En présence du peu de précision des procédés ordinaires servant à la derminatiof 
de la glycérine dans ses dissolutions par extraction directe, MM. Fox et Wanklin ont 
imaginé récemment une nouvelle méthode de dosage basée sur ce fait que la glycérine, 
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oxydée par le permanganate de potasse dans une dissolution fortement alcaline, se 
transforme en eau, acide carbonique et acide oxalique suivant l’équation 
CHSO5 + 60 — C?H20: + CO? + 38H20, 

« Il suffit, dès lors, d'évaluer la proportion de l'acide oxalique formé pour en déduire 
la quantité de glycérine mise en expérience. 

« Ce mode de dosage, appliqué aux dissolutions aqueuses pures de glycérine, fournit 
des résultats très approchés ; il est toutefois d'une exécution longue et assez pénible : 
il faut, par exemple, séparer par filtration et laver un précipité très volumineux de 
bioxyde de manganèse, puis opérer sur le liquide filtré les diverses Opérations du 
dosage de l’acide oxalique. 

« En étudiant à ce point de vue l'oxydation de la glycérine, jai été conduit à consta- 
ter l’extrême facilité avec laquelle cette substance est complètement brûlée par le per- 
manganale en liqueur acide. Tandis qu’en solution alcaline, la glycérine fournit de 
d'acide oxalique, en liqueur acide, au contraire, elle est intégralement détruite et trans- 
iormée en eau et en acide carbonique, suivant l’équation 

CSH803 + 70 == 3 CO? + 4 H20. 
… « La réaction est des plus faciles à réaliser et pourrait constituer une belle expérience 
“de cours ; on mélange 100 centimètres cubes d’une dissolution renfermant 0 gr. 5 de 
“elycérine avec 4 gr. 200 de permanganate pulvérisé (léger excès sur la quantilé théo- 
tique) et 100 centimètres cubes d’eau contenant 15 grammes d’acide sulfurique ; on 
n'observe d’abord aucune réaction ; mais, en chauffant doucement le mélange, on 
constate que l’acide carbonique commence à se dégager vers 400 ; à une température un 
peu plus élevée, le dégagement est abondant et régulier ; enfin, lorsqu'on arrive à 
“l'ébullition, la décomposition est terminée et la totalité de l'acide carbonique fourni se 
trouve éliminée. 

« Plusieurs méthodes peuvent être employées pour évaluer la proportion de l’acide 
carbonique dégagé dans ces conditions ; celle qui m’a paru la plus simple consiste à 
faire passer le gaz dans une série de tubes à absorption, destinés : les premiers à arrêter 
Phumidité entraînée, les autres remplis de chaux sodée et préalablement tarés, à 
absorber l'acide carbonique. 

«Lorsqu'un appareil de ce genre est convenablement disposé, le dosage de la glycé- 
rine en solution aqueuse devient une opération d’une très grande facilité ; l'expérience 

“peut être achevée en une demi-heure ; enfin de nombreux essais ont démontré que 

“l'exactitude des résultats est des plus satisfaisantes. 

“_ « Ainsi J'ai obtenu les chiffres suivants pour un échantillon de glycérine pure com- 
merciale : 


Quantités GO2 Glycérine 
employées. recueilli. correspondante. Erreur. 
pe gr. gr. gr. 

0,25 0,354 0,247 0,003 
0,30 0,421 0,293 0,007 
0,35 0,491 0,342 0,008 
0,50 0,707 0,493 0,007 
0,70 0,983 0,684 0,006 


« Je me propose de donner, dans une prochaine communication, de plus amples 
détails opératoires, ainsi que le résultat des recherches que je poursuis sur l'application 
de cette méthode au dosage de la glycérine dans les matières grasses et dans les 
liqueurs fermentées. » 

— Sur l’anagyrine. Note de MM. E. Haroy et N. GazLois, présentée par M. Friedel. 
L'anagyris fœtida est une plante de la famille des légumineuses. Elle croît dans le midi 
de la France, en Algérie et dans tout le bassin de la Méditerranée. Elle jouit de pro- 
priétés Loxiques. Les auteurs en ont isolé le principe actif qui est toxique, l’anagyrine. 
- — Action de l’aniline sur l'épichlorhydrine. Note de M. An. FAUCONNIER, présentée 
par M. Friedel. 
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__ Recherches sur la constitution de la spongine. Note de M. Pierre ZALOCosTAs. 


_ Alcaloïdes volatils de l’huile de foie de morue : butylamine, amylamine, ne 
mine, dihydrolutidine. Note de MM. Arm. Gaurier et L. MourGues, présentée pal 
M. Friedel. 4 

« Nous avons dit (Moniteur scientifique, août, p. 933) comment ont élé extraits de 
l'huile de foie de morue les six alcaloïdes suivants : butylamine, amylamine, hexylamine, 
dihydrolutidine, asselline et morrhuine, acompagnés d’un acide répondant à la compo- 
sition CeH15A708, l'acide gaduinique, à la fois acide et base. Nous ferons plus particuliè= 
rement aujourd’hui l’histoire de l’hydrolutidine, qui appartient à la famille des bases» 
hydropyridiques, dont on ne connait encore que peu de termes. Il nous suffira de: 
quelques mots pour caractériser les bases de la série grasse qui l’accompagnent. 4 

« Butylamine. — Après de nombreuses rectifications, notre butylamine bout vers. 
gGo à 760mm, Densité de vapeur de 2,1, au lieu de 2,51, nombre théorique pour 
C:H'1A7. LE. 

« Analyses : O = 17,18; H = 4,50; Az = 4,51; Pt — 38,32, au lieu de: C—17,21 ; 
H = 4,30 ; Az — 5,01; Pt — 35,30, nombres théoriques. E. 

« Liquide incolore, mobile, très alcalin, attirant l'acide carbonique de l'air. Son: 
chloroplatinate est en lamelles jaune d’or assez solubles. . 4 

« Les sels de cette base produisent sur les animaux une accéléraiion des fonctions. 
de la peau et des reins ; à plus forte dose, la fatigue, la stupeur, les vomissements. È 

« 1soamylamine et hexylamine. — L'amylamine forme le tiers de la totalité des bases. 
extraites de l'huile de foie de morue. C'est un liquide incolore, fortement alcalin 
d’odeur non désagréable. Il bout, sous la pression ordinaire, à 97-969. Son chlorhy- 
drate forme de beaux cristaux déliquescents, d'un goût désagréable, amer. Son chloross 
platinate, jaune d’or, cristallise en feuillets minces, très solubles dans l’eau bouillante." 

« Gette base a donné à l’analyse : C — 69,20 ; H — 14,05; Az — 16,58, au lieu de 
C — 68,96 ; H — 14,94 ; Az — 16,09, chiffres théoriques. 

« D’après ses propriétés et son point d’ébullition, c’est l'isoamylamine, identique à 
celle qu'on a retirée de la décomposition de l'isoamylcarbimide par la potasse à 


C [NS 
?€ H-C H2-CH2-AzH?, base qui bout à 96-970. 
CH: 

« L’amylamine de l'huile de foie de morue est d’une activité extrême. 4 milligrammes 
de son chlorhydrate ont tué un verdier en trois minutes. À petite dose, elle excite les. 
réflexes et la sécrétion urinaire, A dose élevée, elle produit un tremblement général; 
puis des convulsions bien caractérisées et la mort. 

« L'hexytamine se trouve à côté de la base précédente dans lhuile de foie de morue 
mais en faible proportion. Les liquides, bouillant vers 101, ont la composition d'un 
mélange à molécules égales d'hexylamine et d’amylamine. Le chloroplatinate a donné : 
C = 929,51; H=— 5,31 ; Az — 5,03 ; Pt — 32,19, au lieu de 0221040 5,04 
Az = 4,69 ; Pt — 32,95. 

« L'hexylamine exerce sur les animaux une action semblable à celle de l'amylamine; 
mais elle est bien moins toxique. « 3 

« Dihydrolutidine CTH!Az. — La partie des bases volatiles de l'huile de foie de 
morue bouillant à 198-200" sous la pression de 770mm répond aux propriétés des bases 
dihydropiridiques. Elle a la composition d’une dihydrolutidine C7H#Az. Voici les 


nombres : FA 
Calculé | 
I IL pour C'H'!'Az. 
Carbone. , suis Ne 77,30 » 71807 
Hydrogène. ........s..e 10,47 à 10,09 
ARE SFR NS ee PAUSE » 12,92 12,84 


« Sa densité de vapeur prise dans la diphénylamine bouillante (299e) correspond à 
3,3 (nombre théorique, 3,8 ; il se fait à celte température une très légère décomposi 
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tion). Notre hydrolutidine, la première connue, répond donc bien à la formule CTH114z 
et non à un multiple. 

« La dihydrolutidine est un liquide incolore un peu huileux, très alcalin, très caus- 
tique, d'une odeur vive, agréable lorsqu'elle est diluée. A l'air, elle attire acide carbo- 
nique, fonce et s’épaissit. Elle est faiblement soluble dans l'eau, sur laquelle elle nage 
sous forme de gouttes oléagineuses incolores. Elle bout à 199 sous la pression de 
160mm, 

« Son chlorhydrate cristallise en aiguilles confuses ou en lamelles paraissant appar- 
tenir au prisme droit à base rhombe. L’azotate réduit le nitrate d'argent, comme le font, 
d'après W. Hofmann, les bases hydropyridiques. Le sulfate cristallise en fines aiguilles 
groupées en étoiles. Il est déliquescent. Tous ces sels sont amers. 

« Le chloroplatinate, jaune serin, se précipite facilement en liqueur un peu concentrée. 
Ilcristallise à chaud en lamelles losangiques souvent imbriquées. Bouilli quelque 
temps avec de l’eau, ce chloroplatinate perd de l'acide chlorhydrique et se transforme 
dans le se/ modifié (CTH!1AzC1)? PtCP, de couleur plus claire, beaucoup plus soluble que 
Je précédent et cristallisant confusément. 

L« Le chloraurate forme de longues aiguilles groupées en éventail ou des tables losan- 
giques. Il est peu altérable, même à chaud. 
….« L'iodométhylate de dihydrolutidine se forme à froid lorsqu'on mélange cette base 
avec un pelit excès d’iodure de méthyle. La masse s’échauffe et se prend bientôt en 
crislaux. L'iodure de méthyldihydrolutidinium CH1Az(CH3)T est incolore, soluble dans 
l'eau et l'alcool, d’une odeur désagréable, légèrement nauséeuse. La potasse en sépare 
une huile incolore, aromatique, très alcaline. C’est la dihydrométhyllutidine. 
… « Constitution de la dihydrolutidine. — Nous avons essayé d’éclairer la constitution 
de notre base'en éludiant ses produits d'oxydation. On sait que, comme les alcaloïdes 
pyridiques, mais bien plus difficilement qu’eux, ces bases donnent en s’oxydant des 
acides carbopyridiques qui peuvent contenir autant de carboxyles qu’elles avaient de 
chaînes latérales. 
… « Nous avons donc soumis notre hydrolutidine à l'action du permanganate de potasse 
en solution bouillante ; il s’est dégagé bientôt une odeur aromatique très agréable 
“rappelant la coumarine, qui nous indiquait la formation d’un corps intermédiaire à 
“chaînon COH. Nous avons donc continué l'oxydation en tube scellé et à 1000. Le produit 
“iltré, décoloré par un peu de S0?, puis séché, a été repris par l'alcool bouillant. Par 
évaporation, il reste un sel cristallin, blanc jaunâtre. Celui-ci, redissous et très légère- 
ment acidulé d'acide acétique, précipite par le nitrate d'argent en blanc et par l’acétate 
de cuivre en blanc bleuâtre ; la chaleur accentue et condense ce dernier précipité. On 
Sait que ce sont là les caractères des acides carbopyridiques. Le sel d’argent, assez facile 
à réduire à chaud, fut rapidement lavé, essoré et séché. Son analyse donna : C — 35,61; 
H— 2,59 ; Ag — 45,49 pour 100. Le métylcarbopiridate d’argent C‘H*°(CH*) AzCO?-Ag 
demande C — 34,42 ; H — 2,49; Ag — 44,99 pour cent; le carbone, l'hydrogène et 
Vargent un peu forts s'expliquent par la réduction légère du sel d'argent et par une 
oxydation imparfaite.. On sait, en effet, que les bases hydropyridiques sont difiiciles à 
transformer en dérivés carboxyliques. Le produit de l'oxydation de notre hydrolutidine 
correspond donc à la formule brute CTH7Az0? et, ne contenant qu'un seul carboxyle, il 
à pour constitution C5H#(CH*) Az-CO°H. Il s’en suit que la dihydrolutidine dont dérive 
cet acide était une dihydrodiméthylpyridine C5H:(CH3)2A2H. 

« Comme on devait s’y attendre, la dihydrolutidine est modérément vénéneuse. A 
faible dose, elle diminue la sensibilité générale. A dose plus élevée, les animaux sont 
pris de tremblements, localisés surtout à la tête. Ils tombent dans une dépression pro- 
fonde, entrecoupée de périodes d’excitation extrême, et meurent paralysés des membres 
postérieurs. 

- « Nous nous proposons de faire bientôt connaître les bases fixes de l'huile de foie de 
morue, l’asselline et la morrhuine. » 
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— Neutralisation de l'acide malonique par les bases solubles. Note de M. es À 
présentée par M. Berthelot. | 


— Préparation et propriété du fluorure d’éthyle. Note de M. H. Morssan, présentée | 
par M. P.-P. Déherain. | 
« Les composés organiques fluorés ont été peu étudiés jusqu'ici. Dans ces dernières 
années cependant, Paterno et Oliveri, en Italie, ont préparé le fluobenzol et les acides 
fuobenzoïque, fluotoluique et fluoanisique. En Allemagne, Wallach, puis Wallach et 
Hensler, faisant réagir l’acide fluorhydrique concentré sur les composés diazoamidés, ont. 
étudié le fluobenzol, la fluoraniline, le fluophénol et quelques-uns de leurs dérivés. Ces« 
recherches ont donc porté spécialement sur la série aromatique et aucun travail 1 rmpoEs 
tant n’a été publié sur les composés fluorés de la série grasse. 
« Nous avons pensé qu’il était utile d'entreprendre cette étude d’abord pour recon- 
naître si les puissantes affinités du fluor n’imprimeraient pas à ses composés des pro= 
priétés particulières, et enfin pour fixer d’une façon définitive la place du fluor dansda 
classification des métalloïdes. En effet, les propriétés générales du fluor et les réactions 
que ce gaz fournit en présence de l’eau, des chlorures, des bromures et des iodures. 
semblent indiquer nettement qu’il doit être placé en tête de la famille du chlore. Pour 
qu'il ne puisse rester aucun doute sur ce point, il fallait, cependant, se rendre comptes 
si les dérivés organiques fluorés venaient, par leurs propriétés générales et surtout, 
physiques, se placer avant les dérivés similaires chlorés et bromés, » à 
Tel est le but du nouveau travail que commence l’auteur. Dans ce travail, après avoln 
obtenu le fluorure d’éthyle après bien des recherches infructueuses, dit-il, il est arrivés 
à une méthode de préparation, simple et facile, en faisant réagir le fluorure d'argent 
anhydre sur l’iodure d’éthyle. Si l’on projette du fluorure d’argent anhydre dans un À 
excès d'iodure d’éthyle froid, on voit aussitôt un gaz se dégager en abondance, et, en 
quelques instants, tout le fluorure est transformé en iodure de couleur jaune. Cette. 
réaction est générale et peut s’appliquer à la préparation d’un grand nombre d'éthers* 
fluorhydriques. Un. 
Suit le détail de la préparation et les propriétés du nouveau corps. L'auteur terminera. 
dans une prochaine communication. 


— Sulfates acides de diméthylaniline et de diphényliamine. Sur une réaction général 
des sulfates acides de certaines bases aromatiques. Note de M. Léo Viexow, présentée 
par M. Berthelot. — « Les chimistes qui ont étudié la diméthylauiline et la diphényk 
amine n’ont décrit qu'un très petit nombre des sels de ces bases. Leurs recherches ont. 
abouti à ces conclusions : les sels de diméthylaniline sont incristallisables et présentent 
peu de stabilité: les sels de diphénylamine ont une stabilité encore moïndre, et sont 
décomposables par l’eau. À 

« Ayant fait agir l’acide sulfurique sur ces deux amines, j'ai été amené à déco 
deux sulfates acides, nettement cristallisés. J'ai l'honneur de présenter à l'Académielé 
résultat de mes recherches sur la préparation, les propriétés et les chaleurs de forme: 
tion de ces deux sels, et sur une réaction qui paraît être srl pour les suis 
acides de l’aniline et des amines substituées qui en dérivent. 


— Chaleurs de formation des alcalis isomères, toluidines, HER méthylaniline 
Note de M. P. Perrr, présentée par M. Berthelot. 


— Sur les glycérinates polybasiques. Note de M. ne ForGRAND, présentée par M.. 
thelot. 


— Nouvelles recherches sur la toxicité des urines albumineuses. Note de MM. Jo 
Tessier et Germain Roque, présentée par M. Bouchard. 


— Sur la nature des variétés atypiques du Zupus vulyetil Note de M. H. Lau, 
présentée par M. Bouchard. 
— Effets de la lésion des ganglions susæsophagiens chez le crabe (carcinus mœnas). 
Note de M. Louis Perir, présentée par M. A. Milne-Edwards. 
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— Contribution à l'étude du centre cérébro-sensitif visuel chez le chien. Note de 
M. AcexanoRe N. Vrrzon, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


— Segmentation de l’œuf et sort du blastopore chez lazolotl. Note de MM. F. Houssav 
et BararzLon, présentée par de Lacaze-Duthiers. 


— Sur la constitution du fruit des graminées. Note de M. Henri JuMELLE. 


Séance du 30 juillet. — M. Le Présinenr rend compte à l’Académie de la céré- 
monie de l'inauguration du monument élevé à Tours à la mémoire du général Meusnier, 
où il avait été chargé de la représenter, et, à la demande de plusieurs de ses confrères, 
il donne lecture du discours qu’il a prononcé à cette occasion. 


— M. Dansoux présente à l’Académie le tome XI des « OEuvres de Lagrange ». Ge 

“tome contient le premier volume de la Mécanique analytique. Conformément aux inten- 

tions de M. Serret et au vœu unanime des géomètres, on a conservé les notes de la 
“troisième édition, publiée en 1853 par M. Joseph Bertrand. 


—. — Sur les relations de l’azote. atmosphérique avec la terre végétale; par M. Tu. 
| SCHLOESING. 
…. « J'ai eu l'honneur de communiquer à l’Académie, les 49 et 26 du mois de mars der- 
nier, les résultats d’une première série d'expériences que j'avais entreprises au commen- 
…cement de 1886, pour voir si la terre végétale est capable de fixer l'azote gazeux. Ces 
expériences consistaient essentiellement à mesurer l'azote gazeux enfermé avec les 
terres dans des vâses clos, et à constater, après plus d’un an écoulé, soit les variations, 
“soit la permanence des volumes d’azote. Ceux-ci étant demeurés constants, j'ai conclu 
que les terres n'avaient fixé d'azote gazeux dans aucune de mes expériences. 
— « Mais, ainsi que je le disais dans ma Note du 17 mars, en une matière si délicate, il 
convient de varier les conditions de l’expérimentation. Dans les expériences citées, 
Pazote, accompagné d'oxygène, devait rester rigoureusement -emprisonné dans les 
terres, sans aucune communication avec l'atmosphère. IL m’a paru nécessaire d'insli- 
juer d’autres expériences sous la condition contraire du renouvellement continu du 
“ontact des terres avec l'air extérieur. Cette condition exclut l'emploi si précieux des 
méthodes gazométriques auxquelles j'ai eu recours dans mes premières expériences ; 
“elle oblige à user de la méthode indirecte, souvent employée par Boussingault, qui 
consiste à doser l'azote combiné contenu dans les terres au début et à la fin des 
expériences. Les différences entre les quantités dosées fournissent, selon leur sens, la 
— mesure des gains ou des pertes d’azote. 
« J'ai réalisé de deux manières le renouvellement de l’air dans les terres : 
« 40 Les terres sont contenues dans des récipients fermés où je fais passer constam- 
ment de l'air pur; 
« 20 Elles sont simplement étalées au libre contact de l’air dans des vases largement 
ouverts. 
« Dans le premier cas, je puis toujours faire passer dans mes terres des quantités 
— d'air assez grandes pour que la combustion lente de la matière organique n'en altère 
— pas sensiblement la composition, en sorte que, sous le rapport de l’aération, les terres 
se trouvent dans les conditions naturelles. Mais, d’un autre côté, ces mêmes quantités 
“d'air peuvent être assez petites pour que leurs apports d’ammoniaque et d’acide nitrique 
soient tout à fait négligeables. Supposons, par exemple, que 1 kilogramme de terre soït 
traversé journellement par 1 litre d’air. Get air sortira bien peu altéré. Que l’expé- 
- rience dure un an, deux ans, il passera pendant ce temps 400 litres, 800 litres d’air. 
… Or, d’après mes dosages poursuivis tous les jours, durant treize mois, 100 mètres cubes 
d'air puisé hors de mon laboratoire contiennent en moyenne 2 milligr. 2 d’ammo- 
- niaque : 400 litres, 800 Litres en contiendront 0 milligr. 009 ou 0 milligr. 018, quantités 
- vraiment négligeables en regard du poids d'azote combiné contenu dans le kilogramme 
Ddorterre. 
.« Pour l'étude de la question de la fixation de l’azote, cette terre sera placée dans 
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des conditions favorables : en effet, elle sera toujours en contact avec l'air normal, 
comme si elle était encore dans son champ; mais elle ne lui empruntera pas d’azote 
combiné ; elle n’en pourra gagner qu'en exerçant le pouvoir de fixer l'azote gazeux qui 
lui a été attribué et qu'il s’agit précisément de mettre à l'épreuve. | 

« Dans le second cas, les terres possèdent encore, comme dans le premier, une 
atmosphère confinée normale; mais, de plus, par leurs surfaces en libre contact avec 
l'atmosphère, elles lui empruntent des quantités d’azote combiné, principalement à 
l’état d’ammoniaque, qui ne sont plus du tout négligeables au regard de l’azote qu'elles 
possèdent déjà. 

« On voit immédiatement combien devaient être intéressantes les expériences consis- 
tant à placer les mêmes terres dans l’un et l’autre cas. Non seulement elles renseigne 
raient sur Ja question de la fixation de l'azote gazeux; mais elles permettraient encore, 
par la comparaison des grains d’azote réalisés dans les deux cas, de mettre en évidence, 
de mesurer même les quantités d'azote combiné que les terres empruntent à l’atmo- 
. Sphère dans des conditions déterminées. 

« Par ces considérations, j’ai été conduit, aussitôt après l'installation des premières 
expériences dont j'ai déjà rendu compte, à en instituer une deuxième et une troisième 
série, correspondant aux deux cas dont je viens de parler. 

« Les terres de ma deuxième série sont enfermées dans de grandes allonges de 
2 lit. 50 de capacité. De l’air puisé au dehors y circule sans cesse à l’aide de méca- 
nismes très simples que j'ai déjà employés dans mes études sur la nitrification de la 
terre végétale (1). Dans ma troisième série, les mêmes terres contenues dans des vases 
de verre à fond plat, sont rangées dans un coffre horizontal en bois constamment par- 
couru par un courant d’air. Une toile métallique, à mailles très fines, filtre Pair à son 
entrée et préserve les terres des atteintes des oiseaux et des moucherons ou autres 
insectes ; l’appel de l’air est produit par une cheminée en poterie chauffée par des becs 
de gaz. 

« De cette troisième série, j'espère entretenir bientôt l’Académie ; elle m’a fourni déjà 
plusieurs observations intéressantes. Présentement, il s’agit uniquement des résultats 
donnés par la deuxième série. 

« J'ai employé sept terres : 

« I. Terre de Boulogne-sur-Seine, formée du limon du fleuve, mélange de calcaire, 
« d'argile et de sable, très fertile; engraissée avec du fumier et des gadoues de Paris; 

« IT. Sous-sol de cette terre, puisé entre 0,60 et 0,70 de profondeur ; 

« IL Terre de Neauphle, argilo-sableuse, non calcaire, meuble, très fertile; 

« IV. Sous-sol de cette terre, puisé entre 0,40 et 0,50 de profondeur; 

« V, VI, VIL Terres de Grenelle, Fouilleuse et Montretout, employées dans les expé- 
« riences de la première série. » 

Suivent les expériences et analyses. L'auteur termine ainsi : à 

« Entre les doses d’azote trouvées en 1886 et 1888, il y a de petites différences, tantôt 
positives, tantôt négatives, évidemment imputables à l’imperfection de l’analyse. Ces 
différences s’évanouissent presque lorsque l’on compare les totaux des doses obtenues à 
deux ans et plus d'intervalle. | 

« La conclusion de cette deuxième série d'expériences est donc la même que celle de 
la première série. Qu'elles aient été exposées au contact renouvelé de l’air ou enfermées 
en vases clos avec une atmosphère confinée mais oxygénée, les terres sur lesquelles j'ais 
expérimenté n’ont pas fixé d'azote gazeux. » É 

— Sur le dosage du carbone et de l'azote dans la terre végétale. — « 1 me semble 
indispensable de compléter la Note qui précède, sur les relations de l'azote atmosphé- ‘1 
rique avec la terre végétale, en faisant connaître les méthodes d'analyse que j'ai em 
pos: afin que chacun puisse juger du degré de confiance mérité par les résultats 
obtenus. | 


(4) Contribution à l'étude de l'atmosphère et du sol (Encyclopédie chimique de M. Fremy).} 
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« Je ne dirai men des procédés d’analyse mécanique, de dosage d’ammoniaque et 
d'acide nitrique, parce qu'ils sont répandus dans la plupart des laboratoires où l’on 
s'occupe de questions agricoles. Je parlerai seulement de la détermination des matières 
organiques et de celle de l'azote. » (Voir le Compte rendu, 5 pages.) 

— Sur la densité du chlore et sur la densité de vapeur du chlorure ferrique ; par 
MM. C. Friener et J.-M. Crarrs. 

— Sur la densité de vapeur du perchlorure de gallium; par MM. C. Fmepez et 
J.-M. CRarrs. 

— Sur les dimensions gigantesques de quelques mammifères fossiles ; par M. ALBERT 
GauDRyY. 

— À quels degrés d’oxydation se trouvent le chrome et le manganèse dans leurs 
composés fluorescents ? Note de M. Lecoo DE BoiSRAUDRAN (suite). 

M. Haron DE LA Gouniuièee fait hommage à l'Académie d’un travail qu'il vient de 


terminer, et qui paraîtra dans le volume publié par la Société philomathique à l'occa- 
Sion du centenaire de sa fondation. Il est intitulé : Transformation propre à conserver le 


… caractère du potentiel cylindrique d'un nombre limité de points. Le but de cette recherche 


est de constituer un procédé de transformation qui, appliqué au potentiel cylindrique 
d'un nombre limité de points, tel que ceux qui ont servi à Lamé pour former des 
systèmes de coordonnées curvilignes, donne comme résultat un potentiel de même 


hature : de telle sorte qu'il y ait lieu de considérer le potentiel dérivé d’un potentiel 


proposé, et d'étudier la corrélation mutuelle des deux systèmes matériels qui leur 
donnent respectivement naissance. 

— M. L. Ocuer fait hommage à l’Académie, par l’entreprise de M. Verneuil, du 
second volume de son « Traité des résections et opérations conservatrices qu'on peul 
pratiquer sur le système osseux ». Ce second volume est relatif aux résections prati- 
quées sur le membre supérieur. ; 

— M. Pauz Gamer donne lecture d’une « Étude sur l’étiologie et le traitement de la 


_ fièvre jaune ». 


— M. À. Ricmi adresse une nouvelle Note « Sur quelques phénomènes électriques 
produits par les radiations ». (Renvoyé à l'examen de M. Mascart.) 


— M. Rovire adresse une « Note complémentaire sur la géographie du littoral de la 


“ Tunisie centrale ». (Renvoi à l’examen de M. Bouquet de la Grye.) 


__ M. Mocra adresse une Note sur les vibrations glottiques. (Commissaires : MM. Ma- 
rey, Richet.) 
— M. Maicne adresse une Note relative à des échantillons de carbone cristallisé arti- 


ficiellement. (Renvoi à l'examen de M. Daubrée.) | 


— M. A. Dumoxr adresse, de Chassart (Belgique), une Note relative ru rôle de l'azote 
dans la végétation. (Renvoi à la section d’Économie rurale.) 


M. Sauzay adresse un mémoire relatif à la « direction aérienne, par ballon sphérique ». 
(Renvoi à la Commission des aérostats.) 


— M. le ManiSTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE ET DES Beaux-ArTs adresse une ampliation 
d’un décret qui autorise l’Académie à accepter le legs qui lui est fait par M. J.-B. Mège. 


— M. Dausrée communique à l'Académie une leitre par laquelle Sa Majesté l’Empe- 
reur du Brésil le prie, dans les termes suivants, de lui servir d’interprète auprès de ses 
confrères de l'Académie : « Je leur adresse mes adieux en les assurant de l’heureux 
résultat de mon voyage, qui me permettra de rendre encore d’assez longs services à mon 
pays et au développement que les sciences continuent à y prendre. » 

— M. Le Présmenr remercie M. Daubrée de sa communication. L'Académie est très 


heureuse d'apprendre le rétablissement de la santé de son illustre associé et elle charge 
notre confrère de transmettre à Sa Majesté les vœux qu’elle forme pour la longue 
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durée d’une existence si noblement employée au progrès des sciences et du bien dem 
l'humanité. # 

— S. M. now Penro prie aussi M. Daubrée de faire hommage à l’Académie du volume 
présentant les Premiers travaux du Bureau des Longitudes du Brésil (Primeros travalhos 
da Commisséro de Longitudines), rédigé par MM. Calheiros da Graça et Indio do Brazil. 
Ce beau volume offre un nouvel exemple de l'habileté avec laquelle d'importantes 
investigations scientifiques de natures variées sont poursuivies au Brésil. 1 


— Observations de la comète de 1888. Note de M. Crus, transmise par M. Faye. 


— Positions de la comète (1888, 1) mesurées à l’équatorial de 8 pouces de l’Observa- 
toire de Besançon. Note de M. Gruey. 


— Sur les équations différentielles du premier ordre. Note de M. Pauz PAINLEVÉ, pré- 
sentée par M. Darboux. 


— Régulateur isochrone. Note de M. Baupor, présentée par M. Mascart. 
— Sur un téléphone à champ magnétique fermé, avec plaque à sections cylindriques 
concentriques égales. Note de M. Kress, présentée par M. Mascart. 4 
— Cartes magnétiques du bassin occidental de la Méditerranée. Note de M. Tu. Mou-« 
REAUX, présentée par M. Mascart. | 


— Sur la conservation de l'électricité et la thermodynamique. Note de M. Gourx. 


— Sur la conductibilité électrique des mélanges de sels fondus. Cas particulier de 
l'azotate de potasse et de l’azotate de soude. Note de MM. E. Boury et L. Porncaré, 


— Sur la production de l’ozone par les décharges électriques. Note de MM. Bicrar 
et Gunrz, présentée par M. Berthelot. 


— Sur le dosage de la lithine dans les eaux minérales. Note de M. A: CARNOT, pré 
sentée par M. Friedel. 

« Dans les eaux minérales, la proportion de lithine est toujours extrêmement faiblen 
en comparaison de celle des autres alcalis, et principalement de la soude. Une première 
opération est donc nécessaire pour concentrer le sel de lithine en éliminant la plus 
grande partie possible des autres sels. C’est sur le produit de cette concentration que 
s'effectuera ensuite le dosage de la lithine. J’indiquerai sommairement la marche à" 
suivre. 

« On mesure un volume d’eau qui peut varier depuis 1 litre jusqu’à 40 litres, suivant. 
la teneur présumée en lithine, on le réduit par évaporation et l’on se débarrasse succes 
sivement des carbonates alcalino-terreux et de l’oxyde de fer, de la silice, de l'acide 
sulfurique, de la magnésie, de la baryte et de la chaux, enfin des sels ammoniacaux, 
en ayant soin de vérifier par le spectroscope qu'aucun des précipités ne retient dem 
lithine. On arrive ainsi à n’avoir en dissolution que les chlorures alcalins seuls ou« 
accompagnés de quelques traces de chlorure de magnésium. L 

« Cette dissolution, légèrement acidifiée, est évaporée doucement jusqu’à ce que les. 
sels commencent à se déposer ; on agile alors constamment avec la spatule de platine, 
de manière à n’avoir qu’une poudre cristalline fine et facile à laver. On arrête avant. 
siccité et l'on mêle avec de l'alcool à 90/100 environ ; on triture avec le pilon et on 
laisse digérer quelque temps, puis on filtre et l’on essore à la trompe. On enlève ainsi. 
une grande partie des chlorures alcalins et on vérifie au spectroscope qu'ils ne renfer-« 
ment pas de lithium. L'alcool est distillé ; le résidu salin qu’il laisse est redissous dans 
un peu d’eau avec deux ou trois gouttes d'acide chlorhydrique, puis évaporé et traité, « 
encore humide, par de l’alcool concentré. On reçoit sur un filtre, on essore et on lave 
avec l’alcool seul d’abord, puis additionné d’éther qui dissout les dernières parties de 
chlorure de lithium ; on s’assure qu’il n’en reste pas dans le mélange salin après qu'il 
a été essoré. On distille l’alcool éthéré et l’on n’a plus, avec le chlorure de lithium, 
qu'une faible proportion des autres chlorures alcalins. dpi: KE 

« On applique à ce mélange la méthode de dosage du lithium, que j'ai exposée 
récemment et que je rappelle en peu de mots : on dissout dans 45 ou 20 centimètres 
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cubes d’eau, on ajoute un égal volume d’ammoniaque et un peu de fluorure d'ammo- 
pium en solution ammoniacale. Après plusieurs heures de repos, on décante sur un très 
petit filtre (purifié par lavage à l’acide chlorhydrique et à l’acide fluorhydrique). On 
lave deux fois avec de petits volumes des mêmes réactifs. On mesure le liquide filtré 
et l'on peut estimer qu'il tient en dissolution 1 milligramme de fluorure de lithium pour 
3 cent. c. 5, quantité dont on tiendra compte dans le calcul (1). 

« On calcine faiblement le précipité, pour chasser l’ammoniaque et le fluorure 
d’ammonium, et l’on pèse ; puis on transforme le fluorure en sulfate, qu’on pèse à son 
tour dans la même capsule. 

» Le poids du sulfate doit être un peu plus que double de celui du fluorure 


pue 
LiCl 
s’il n’y a pas d'autre métal que le lithium. Il y a là un moyen de contrôle des plus pré- 
cieux, car les autres métaux alcalins donneraient une proportion très différente : 


NaOS O3 KOSO: 
NaCl KCI 


be 2,245 


PU EAST 


« On pourrait même se servir des deux nombres obtenus, pour calculer le lithium et 
le sodium, s'ils étaient seuls. 

« Mais il est plus sûr, s’il y a désaccord entre les poids de fluorure et de sulfate, de 
recommencer la précipitation du flucrure de lithium, sur les sulfates pesés et dissous 
dans quelques centimètre cubes d’eau. 

« Après la séparation des fluorures insolubles, le liquide ammoniacal filtré ne 
renferme que les métaux alcalins autres que le lithium. On peut les y rechercher par 
les méthodes connues, après avoir expulsé l’'ammoniaque et le fluorure d’ammonium. 

« J'ai dit plus haut que, souvent, la solution alcoolique des chlorures renferme une 
petite quantité de magnésium, que l’on n’a pas réussi à éliminer complètement. J'ai dû 
me préoccuper de la présence de cet élément pour l'exactitude des dosages. Je me suis 
assuré que le magnésium est intégralement précipité à l’état de fluorure dans les condi- 
tions favorables pour le dosage du lithium. Les deux sels sont transformés en sulfates, 
pesés et dissous dans 40 ou 50 centimètres cubes d'eau; on ajoute du sel ammoniac, 
de l’ammoniaque et du phosphate, afin de précipiter la magnésie, qu'on dose à l’état de 
pyrophosphate. On calcule le poids correspondant de sulfate de magnésie et on le 
retranche du poids total des sulfates pour avoir celui du sulfate de lithine. 

« Les expériences de contrôle que j'ai faites sur des mélanges de sels de lithine, de 
magnésie, de soude et de potasse m'ont donné des résultats très satisfaisants. » 


— Sur l’obtention économique des chlorures des éléments oxydés, tels que l'alumi- 
nium. Note de M. A. Faure, présentée par M. Berthelot. 

« La méthode classique pour obtenir les chlorures d'aluminium, silicium et autres 
éléments nécessitant une haute température, consiste à mélanger les oxydes de ces 
éléments avec du charbon et à les soumettre à l’action du chlore libre à une haute tem- 
pérature, dans un tube ou récipient qui les protège contre les flammes du foyer. 
 « Le but que je me suis proposé d'atteindre est de supprimer la majeure partie des 
désavantages inhérents à ce système, lesquels désavantages résident dans le coût de 
usure des récipients, la grande quantilé de combustible nécessaire pour chauffer à 
blanc les matières contenues dans ces récipients, la lenteur des opérations, le coût du 
chlore, ainsi que les opérations de mélange des matières et du charbon et d'huile. 

« Les importantes données thermochimiques qui ont été publiées dans ces dernières 


D 1 D 


(4) Il y a eu erreur à la page 239 du Compte rendu : au lieu de 10 centimètres cubes, il faut lire 7 cen- 
timètres enbes de liquide comme correspondant à 2 milligrammes de Li F1. 
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années par M. Berthelot et autres savants font clairement pressentir que le chlore peut 
être remplacé par l’acide chlorhydrique, qui est bien moins coûteux. 

« J'ai résolu de chauffer les matières directement, sans les mélanger de charbon qui 
serait brûlé, et en opérant en masse, et de les traiter subséquemment par le gaz chlo- 
rhydrique mélange d’un hydrocarbure convenable et peu coûteux. 

« Tous les hydrocarbures sont décomposés avec dépôt de charbon à la température 
mise en jeu; ceci serait fatal au procédé, car un dépôt superficiel et flotonneux de 
charbon ne formerait pas le mélange intime nécessaire et obstruerait les pores de la 
matière. Mais le mélange à proportion convenable de naphtaline et de gaz chlorhy- 
drique devient, au rouge, un composé gazeux indécomposable par la chaleur seule à la. 
lempérature produite par un fourneau à vent alimenté au charbon de cornue à gaz. Ce 
composé se dégage des appareils sous forme d’une fumée épaisse blanche, ne donnant 
rien à la condensation vers 1000C. Cette vapeur attaque au rouge blanc tous les corps 
oxydés en question. 

._. « d’ai disposé un fourneau de grande dimension de manière à chauffer une masse de 
malière, épaisse de 0,50, ayant plusieurs mètres carrés de surface. 

« Les flammes d’un four à gaz, muni de récupérateur de chaleur, passent par filtra- 
tion descendant à travers la matière (bauxite, par exemple), Quand on a atteint la tem-* 
pérature voulue, on ferme les ouvertures d'admission des gaz de chauffe et l’on fait 
passer le courant gazeux chlorhydrique en sens inverse. Le maximum d’effet est obtenu, 
les gaz sont entièrement utilisés sans qu’on ait à craindre leur action sur les briques du 
fourneau. 

« Ce procédé permet d'obtenir le chlorure d'aluminium en très grande quantité et à 
peu de frais. » 


— Sur un procédé de dosage et de séparation du zine. Note de M. J. RiBaN, présentée 
par M. Berthelot. | 

« Le dosage rigoureux du zinc par voie humide présente, on le sait, de grandes diffi- 
cultés. La précipitation à l’aide du sulfhydrate d'ammoniaque exige un repos de douze 
à vingt-quatre heures, la filtration est d’une lenteur désespérante et l’on est obligé de 
surcharger la liqueur et les eaux de lavage de sels ammoniacaux pour éviter le passage 
du précipité à travers le filtre. 

«€ D'autre part, si l’on effectue la précipitation par l’hydrogène sulfuré en liqueur 
acétique, le sulfure obtenu offre des inconvénients analogues, quoique à un degré 
moindre ; il est encore gélatineux. La précipitation du zine par le carbonate de soude 
est souvent incomplète et le précipité, toujours floconneux, entraîne des quantités fort 
notables d’alcali, que les lavages ne réussissent pas à éliminer complètement; en outre, 
ce mode de dosage ne saurait être appliqué en présence des alcalino-terreux, et il ne 
permet pas la séparation du zinc d'avec les alcalis. 

« J'ai pensé qu'en changeant la nature du sel à précipiter, et par suite celle du milieu 
où le précipité prendra naissance, on arriverait à obtenir un sulfure dans un état 
d’agrégation favorable au dosage. Les nombreux exemples que l’on rencontre en 
analyse de l'influence des milieux sur l’état des corps qui s’y forment justifiaient cette 
hypothèse. Après diverses tentatives infructueuses, je suis arrivé au procédé que j'ai 
l'honneur de présenter à l’Académie. Il remédie aux inconvénients précités; à cause 
de sa rapidité et de son exactitude, il me paraît devoir être substitué dans un grand 
nombre de cas aux moyens employés jusqu’à ce jour. Il consiste à transformer le sel de 
zinc en hyposulfate soluble par une addition convenable d’un hyposulfate alcalin ou 
lerreux, ei à traiter à froëd par l'hydrogène sulfuré ; dans ces conditions, il se forme un 
sulfure de zinc pur, amorphe, tellement dense qu’il se rassemble bientôt au fond du 
vase el que la liqueur surnageante reste souvent limpide malgré le mouvement produit 
par le courant gazeux. A mesure que le précipité se produit, de l’acide hyposulfurique 
(dithionique) S?0cH2 devient libre, mais celui-ci a un pouvoir dissolvant très faible pour 
le sulfure de zinc et nul en liqueur étendue ; de telle sorte qu'à partir d'un certain 
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degré de dilution, que nous déterminerons tout à l'heure, le dosage devient très rigou- 
reux, tout en restant rapide. Le précipité se laisse séparer complètement du liquide 
surnageant par simple décantation : il est dès lors très facile à laver par décantation et 
filtration combinées. On peut employer indifféremment pour ce dosage l’hyposulfate de 
soude ou de baryte de Gay-Lussac et Welter, mais je préfère le premier; ces deux sels 
sont, comme on sait, faciles à préparer: on les trouve d’ailleurs aujourd’hui dans le 
commerce des produits chimiques. 

« Voici comment on doit opérer pour doser le zinc par le procédé que je viens d'indi- 
quer : la liqueur contenant le sel de zinc est saturée par le carbonate de soude jusqu'à 
apparition d’un précipité persistant, que l'on redissout par quelques gouttes d’acide 
chlorhydrique étendu. A cette dissolution, légèrement acide, on ajoute alors un excès 
d'hyposulfate de soude ou de baryte dissous plus que suffisant pour faire la double 
décomposition avec le sel de zinc et l'acide libre ; on n’a pas à redouter un large excès 
d'hyposulfate. On étend d’eau la liqueur, de telle sorte qu’elle ne renferme au plus 
que 0 gr. 1 de zinc par 100 centimètres cubes, puis on y fait passer, à froid, un courant 
d'hydrogène sulfuré. Le précipité de sulfure, d’un beau blanc et très lourd, se rassemble 
promptement. Après quelques instants de repos, on décante le liquide limpide sur le 
filtre ; cette décantation se fait nettement. On verse sur le précipité de l’eau bouillante 
additionnée de solution d'hydrogène sulfuré; le précipité, mis en suspension, se dépose 
presque aussitôt. Après deux ou trois lavages par décantation el filtration, on termine 
sur le filtre, toujours avec de l'eau chaude additionnée d'hydrogène sulfuré. On dessèche 
à 1000, on sépare aussi complètement que possible le précipité du filtre, ce qui se fait 
aisément, car il est pulvérulent ; on incinère dans un creuset de porcelaine, après avoir 
humecté le papier de nitrate d’ammoniaqne ; enfin, on ajoute aux cendres le sulfure de 
zinc et du soufre et l’on calcine dans un courant d'hydrogène, suivant le procédé bien 
connu de Rose. On peut également griller le sulfure pour le changer en oxyde. 

« Citons quelques exemples qui montrent à la fois la nécessité d'opérer en liqueur 
convenablement étendue et l’exactitude du procédé, quand on se place dans les condi- 
tions voulues. 


Zinc contenu Volume Zinc 

dans la solution. de la solution, trouvé. Différence. 
gr. éce gr. gr. 
DAPOOMRE STD: 1 . 90 0,2279 —0,0020 
(OL LÉ MSP TERRE 90 0,2357 —0,0021 
DA AOGR NE. ,.. 128 0,2196 —0,0010 
D CEFÈ ES LE RSR 136 0,2316 —0 ,0005 
DRE ne ee e biotiote o 236 0,2413 —0 ,0002 
0240921... ........., 210 0,2308 —0,0001 
D ANSE A NM RNEMONETTE 243 0.2404 —0 ,0000 
DEL AT ÉCRIRE 270 0,2543 —0,0005 


« Il ressort de ces analyses que, lorsqu’on effectue la précipitation en solution relati- 
vement concentrée, de petites quantités de zinc peuvent rester en dissolution dans 
Vacide hyposulfurique devenu libre ; mais si l’on opère en liqueurs diluées,ne contenant 
environ que 0 gr. 4 de zinc par 100 centimètres cubes, comme je l’ai dit plus haut, le 
dosage est d’une exactitude et d'une rapidité que l’on ne retrouve dans aucun des pro- 
cédés indiqués pour le dosage de ce métal. 

« Cette méthode permet, en outre, de séparer le zinc des métaux alcalino-terreux et 
des métaux alcalins ; pour ces derniers, on substituera nécessairement l’hyposulfate 
de baryte à celui de soude. 

« Enfin, comme le fer, le manganèse, etc., ne sont pas précipités par l'hydrogène 
sulfuré en présence des hyposulfates, on pourra doser ainsi le zinc et le séparer de ces 
métaux sans élimination préalable du fer. Mais cette étude, que je poursuis, fera l'objet 
d’une communication ultérieure. » 


— Sur le glycol-alcoolate de soude. Note de M. ne ForGraxp, présentée par M. Berthelot. 
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— Sur un éther dibenzoïqne dérivé de la mannite. Note de M. J. Meunier, présentée 
par M. Troost. 


— Sur la toxicité comparée de l'ouabaïne et de la strophantine. Note de M. E. Gzey, 
présentée par M. Richet. 


— Influences des excilations simples et épileptogènes du cerveau sur l’appareil circu- 
latoire. Note de M. Cu.-A.-François Franck, présentée par M. Bouchard. 


— Traitement efficace du black Rot. Note de M. Priuieux, présentée par M. Duchartre. 

« Quand on à été témoin des effroyables dégâts que peut causer la maladie du black 
rot, quand on a vu avec quelle rapidité elle anéantit une riche récolte, on ne peut se 
défendre dès aujourd’hui, bien que le mal ne dévaste encore que quelques points isolés, 
d’une grande crainte pour l'avenir. 

« Le plus urgent était de chercher un remède efficace contre le black rot. Je ne 
reviendrai pas ici sur les raisons qui m’ont fait exprimer, l’an dernier, l’espoir que des 
traitements faits, dès le commencement de l’année, par les procédés reconnus efficaces 
contre le mildew, pourraient servir utilement aussi à combattre le black rot. 


« Un petit foyer très fortement infecté depuis 1885, auprès d’Aiguillon, à l'embou- 
« chure du Lot dans la Garonne, m’avait paru particulièrement propre à servir de 
« champ d’expérience pour les traitements contre Le black rot. Le propriétaire de la 
« vigne, M. Despeyroux, consentait à se prêter à tous les essais que je voudrais faire 
« faire; un pharmacien d’Aiguillon, M. Lavergne, m’offrait de faire effectuer sous sa 
« surveillance attentive les traitements que je lui indiquerais, M. le Ministre de lAgri- 
« culture voulut bien accorder les fonds nécessaires pour assurer l'essai des remèdes 
« présumés du black rot, dans des conditions bien déterminées. 

« Dès l’automne, quand les raisins desséchés par la maladie pendaient encore aux 
« ceps, je priai M. Lavergne dé lever le plan de la tache de black rot comprise dans la 
« vigne de M. Despeyroux, en marquant exactement tous les pieds malades. Je pus, 
« d’après cette donnée très précise, organiser le plan de l'expérience que j'allais faire 
« faire au premier printemps. » | 


L'auteur donnera ailleurs tout le détail de l’expérience, qui a été suivie avec une 
consciencieuse exactitude par M. Lavergne, mais il en donne le résultat. 


« La partie de la vigne réservée pour les essais comprend onze rangées conliguës 
«et dans chacune 50 pieds. Trois rangées (n°s 6, 7 et 8) traversant le milieu de la 
« tache infectée ont été conservées sans aucun traitement, pour servir de témoins. Les 
« trois rangées suivantes (n° 9, 10 et 11) ont été traitées à la bouillie bordelaise, 


« d’abord à des doses diverses, puis uniformément à la proportion de 6 kilogrammes 


« de sulfate de cuivre et 6 kilogrammes de chaux par hectolitre d’eau. Les trois rangées 
« précédentes furent traitées, les deux premières (n°* 3 et 4) à l’eau céleste, la troisième 
«(n° 5) avec une solution de sulfate de cuivre à 2 ou 3 pour 1000; enfin, dans les 
« rangées 12 et 13, on employa différentes poudres : sulfostéatite, sulfate de cuivre 
« pulvérisé et poudre Carrère. 

« Dans les trois rangées de vignes non traitées, la destruction de la récolte est 
« complète ; on en peut juger par les chiffres suivants : 


-Raïsins 
sains. malades. 
Pour 10. Pour 400, 
SIXIÔDE VERRE 0, NE LC 10 90 
Septième rahg. 72 00 2 98 
Huitiômé aug... UE ES 0,23 99,77 


« Le contraste avec les lignes suivantes, qui ont reçu quatre traitements à la bouillie 
bordelaise (22 mai, 22 juin, 2 juillet et 19 juillet), est frappant : 


{ 


= 
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Raisins. 
sains. malades. 
Pour 100. Pour 100. 
INELIVIAMOMTAND + déni» fe moe ee 86 14 
RL. . ess AA 78 22 
Onzième ‘rang.................. 75 25 


« Les traitements à l’eau céleste ont été moins efficaces; dans la ligne où les résultats 
« ont été le plus favorables, on a eu, pour 10,042 raisins sains, 58 raisins malades. 
._ 4 La solution de sulfate de cuivre à 2 ou 3 pour 100 a donné de très médiocres 
« résultats : 15 raisins sains pour 85 malades. L'effet des poudres a été aussi fort peu 
« satisfaisant. » 
— Structure géologique des environs de Sisteron (Basses-Alpes), par M. W. Kizran. 


| Séance du 6 août. — M. Fouaué fait hommage à l’Académie d’un volume qu'il 
» vient de publier sous le titre : « Les tremblements de terre » et indique en quelques mots 
le but qu’il s'est proposé en écrivant cet ouvrage. 

— Expériences nouvelles sur la fixation de l’azote par certaines terres végétales et 
par certaines plantes ; par M. BERTHELOT. 

« Jai poursuivi mes expériences relatives à l'absorption de l’azote atmosphérique, en 
variant les circonstances, afin de contrôler mes résultats primitifs ; les résultats nou- 
veaux que j'ai obtenus confirment et étendent les anciens, avec un degré de certitude 
qui me paraît rendre superflue toute polémique relative à des expériences négatives 
récentes, faites dans des conditions très différentes, et où la terre a été traitée à la 
façon d’un composé chimique ordinaire, sans que les conditions de vitalité des bactéries 
du sol semblent avoir été suffisamment respectées. (Celles de M. Schlæsing, nous 
pensons.) 

« Je me suis proposé spécialement d'étudier d’une façon comparative la fixation de 
l'azote par la terre et par les légumineuses ; on sait que cette dernière est admise 
aujourd’hui par la plupart des savants, sans pourtant que son caractère ait été complè- 
tement précisé. 

« J'ai pris trois terres argileuses différentes, dont deux assez riches en azote, autre 
plus pauvre. Elles étaient faiblement calcaires. Dans chacune de ces terres, j'ai semé 
six espèces de légumineuses, telles que le lupin, la vesce, le trèfle, la luzerne, etc.; et 
j'ai opéré simultanément sur la terre nue. Je me suis placé dans quatre conditions diffé- 
rentes, savoir : à l'air libre; sous un abri permettant la libre circulation de l'air et de 
la lumière ; dans des cloches de 45 litres, hermétiquement closes; dans une cloche 
pareille, où l’on fait passer lentement, chaque jour, 50 litres d’air privé d'ammoniaque 
et de poussières par l’action successive de l’acide sulfurique étendu et d’un tube en U 
rempli de ponce sulfurique ; en outre, un litre d'acide carbonique était introduit chaque 
—._ jour dans cette cloche. Enfin, j'ai ensemencé avec certains microbes, supposés aptes à 
… déterminer la fixation de l'azote, les trois terres précédentes, prises dans l’état naturel 
et dans l’état stérilisé, et placées dans des récipients fermés. Le nombre des expériences 
… ainsi exécutées dépasse 60. Je pensais n'avoir à les publier que lorsque toutes auraient 
—…._ atleint leur terme, c’est-à-dire la fin de l’année ; mais je puis détacher de l’ensemble 
—. trois séries dès à présent complètes, celles qui concernent les terres nues, le lupin et la 
vesce, ces dernières relatives seulement au début de la végétation. Je vais résumer ces 
expériences, sans en écarter aucune: dans toutes, sans exception, j'ai observé la fixation 
de l'azote. En deux mois, cette fixation sous cloche s’est élevée jusqu’à 9,2 centièmes ; 
et à L'air libre, en trois mois, jusqu’à 27,2 centièmes ; nombres trop élevés pour laisser 
aucun doute. 

« Résumé des expériences par couples de deux, terre nue el plante. » 

Suit ce résumé formant trois pages et demie du Compte rendu. L'auteur termine 
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ainsi : 
« En résumé, dans tous les cas que j'ai observés et avec les terres mises en expé- 
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rience, il y a eu fixation d'azote, aussi bien en vase hermétiquement clos que sous abri 
et à l’air libre; avec les terres nues, aussi bien qu'en présence des légumineuses, Au 
début de la végétation de celles-ci, l'absorption d’azote porte surtout sur la terre; mais, 
quand la plante devient vigoureuse, elle emprunte de l’azote à la terre; de telle sorte 
que celle-ci ne conserve qu’une fraction plus ou moins considérable du gain total. Il y 
aurait bien des choses à dire à cet égard ; mais je réserve la suite de cette étude, et 
spécialement la question si souvent agitée de savoir si une partie de l’azote, gagnée par 
une plante vigoureuse, ne pourrait pas être prise directement à l'atmosphère. J’insiste 
seulement sur la nouvelle évidence donnée au fait fondamental de l'absorption de 
azote. » 

— Sur une reclification de M. Mascart au sujet de la note du 2 juillet; par M. H. Faye. 

« Notre savant confrère a cru devoir rectifier, dans les Comptes rendus du 9 juillet, 
que je trouve à mon passage par Paris, une citation relative aux assertions de MM. Ar- 
chibald, Loomis, Meldrum, etc., sur la forme des cyclones tropicaux. Ces savants 
affirment que les isobares y sont partout coupées par les flèches du vent sous un angle 
considérable, tandis que M. Mohn dit, page 293 des Grundzüge der Meteorologie, Berlin, 
1883 : 

« [m inneren Theïl eines Cyklons bläst der Wind fast in Kreisen um das Cemtrum. 
« Die Isobaren sind nahezu kreisfürmig, un die Bahnen des Windes oder der Lufttheil- 
« chen fallen beinahe mit den Isobaren zusammen. » 


« Je reproduis ma traduction : 


« A l’intérieur des cyclones tropicaux, le vent souffle presque circulairement autour 
« du centre. Les isobares sont à peu près circulaires, et les trajectoires du vent coïnci- 
« dent presque avec les isobares. » 


« Ce passage ne réduit pas seulement à néant les diagrammes de MM. Loomis et 
Meldrum, il porte aussi en plein sur ce que notre éminent confrère nomme, dans son 
article, l'évidence des faits constatés dans le monde entier. Aussi M. Mascart, ne pouvant 
croire que M. Mohn se soit exprimé ainsi, a-t-il voulu vérifier ces déclarations si 
opposées à ses idées, et, au lieu d’aller à la page 293 que j'avais eu soin d'indiquer, il 
a cherché dix pages plus loin, page 303, un autre passage où M. Mohn ne se borne 
plus à énoncer nettement des faits bien connus, mais cherche à les interpréter confor- 
mément à l'hypothèse favorite d’un mouvement ascendant. On voit que la méprise, et il 
y en à une assez forte dans ceite affaire, n’est pas de mon côté. 

« Quant aux concessions que M. Mascart me croit disposé à faire aux opinions 
régnantes, il paraît que je ne me suis pas bien fait comprendre. La note suivante fera 
connaître de quel côté les concessions commencent à se produire. » 


— Sur une évolution récente des météorologistes, relativement aux mouvements gira- 
toires ; par M. H. Faye. 


— Sur les déformations élastiques dans les pièces à fibres moyennes. Mémoire de 
M. BerrraxD DE FonrvioLanr, présenté par M. Maurice Lévy. 


— M. H. Sicarp adresse une nouvelle note relative à la matière colorante contenue 
dans les feuilles de vigne de certains plants (rien au Compte rendu de cette note). 


— M. Wizcor adresse une note sur la destruction, par le sel marin, de l'Aeterodera 
sehachtü et du Philioxera vastatrix. (Rien au Compte rendu.) 


— M. vax Lorsren adresse quelques remarques relatives à une note sur les lois de 
mortalité de Gompertz et de Makeham, par M. J. BERTRAND (Comptes rendus, t. CNI, 
p. 1042 ; 1888). 

Le théorème démontré par M. Bertrand a été donné par M. de Morgan (Philosophical 
Magazine, novembre 1839) et cité par M. Woolhoose (Journal of actuaries, t. XV). 
M. Woolhoose, dans cet article, semble réclamer pour lui-même, en citant le tome X 
du même recueil, la priorité pour une partie de l'énoncé. 
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_« M. J.-P. Janse, dans une dissertation [ Over de construcho en afronding van 
Sterfetafels (Sur la construction des Tables de mortalité)|, suit, pour démontrer le 
théorème relatif à la loi de Makeham, une marche semblable à celle qu'avait suivie 


(Traité d'Arithmétique, Rotterdam, 4793) la découverte d'un théorème sur la divisibilité, 
énoncé par M. Loir (Comptes rendus, t. GVI, p. 1070). 


— Résumé des observations solaires faites à l'Observatoire royal du Collège romain 
pendant le deuxième trimestre de 1888 ; par M. P. Tacæinr. 


— Sur un nouvel appareil pour l'étude du frottement des fluides. Note de M. Courte, 
transmise par M. Lippmann. 

— Sur la lévulose. Note de MM. E. Juxerceiscx et L. GrimBerr, présentée par M. Ber- 
thelot. 

« Dans divers mémoires où ils critiquent quelques-unes des données de la note dans 
laquelle MM. Jungfleisch et Lefranc ont fait connaître la lévulose cristallisée (Comptes 
rendus, &. XCIL, p. 547), MM. Herzfeld et Winter (1) (Annalem der Chemie, t. CCXXIV, 
p. 274 et 295) ont énoncé une conclusion aussi importante qu'inattendue, à savoir que 
le sucre de canne en s’hydratant fournit deux molécules de lévulose pour une seule 
molécule de glucose. Les résultats de ces derniers auteurs s’écartant considérablement 
de ceux obtenus autrefois par l’un de nous dans des expériences demeurées inédites, 
nous avons repris l'étude de la lévulose pure. Nos recherches confirment pleinement les 
expériences anciennes précitées, et sont en désaccord avec celles de MM. Herzfeld et 
Winter. Réservant pour un mémoire détaillé Pexposition de notre travail et la discussion 
des résultats, nous résumerons seulement ici ce qui est relatif au pouvoir rotatoire de la 
lévulose pure. 

« Les quelques centaines de grammes de lévulose qui nous out servi provenaient du 
sucre interverti ; elles avaient subi quatre cristallisations dans l'alcool absolu. La pureté 
de ce produit est établie notamment par l'identité de ses propriétés avec celles d’un 
autre échantillon n'ayant subi que deux cristallisations. L'analyse y démontrant la 
présence de 2,25 pour 100 d’eau, les pesées de nos prises d'essai ont été corrigées en 
conséquence. 

« L'influence considérable de la température sur le pouvoir rotatoire de la lévulose 
se déduit de celle exercée sur le sucre interverti, étant donné que rien de semblable ne 
s'observe avec la glucose. Pour cette raison, nous avons opéré à l’aide de tubes métal- 
liques, dorés intérieurement et munis d'une double enveloppe avec circulation d’un 
liquide ou d’une vapeur à température fixe ; celle-ci était mesurée par des thermomètres 
placés à l'entrée et à la sortie. Le dispositif permettait d’employer les précautions habi- 
tuelles, et notamment de pratiquer la rotation et le retournement des tubes. 

« Nous avons étudié méthodiquement et séparément l’influence des diverses condi- 
tions expérimentales sur le pouvoir rotatoire en question. » 

Influence du temps, de la température, de la concentration. Après avoir rappelé ces 
diverses études, les auteurs terminent ainsi : 


« Résumé. — En laissant de côté l'influence du temps écoulé depuis que la dissolu- 
tion a été effectuée et en nous mettant en dehors de l'intervention des modifications 
permanentes résultant d’une altération de la matière sucrée, nous avons fait un très 
grand nombre de mesures concordantes. Nous pouvons seulement ici les résumer dans 
la formule suivante, où { représente la température et p le poids de lévulose contenu 
dans 100 centimètres cubes de liqueur: a = —1019,38 — 0,56€ + 0,108 (p — 10). 


RUN AO US 


- (4) Voir Moniteur scientifique, numéro d'août dernier 1888, page 905, la traduction du mémoire de 
M. Alexandre Herzfeld sur la lévulose, et où il est question de travaux de MM, Jungfleisch et Lefranc. 


561° Livraison, — 4° Série. — Septembre 1888. |: 72 
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Cette formule est applicable aux températures comprises entre 0° et 40° et aux concen- 
trations inférieures à 40 pour 100. 

« Les chiffres fournis par la lévulose pure diffèrent très notablement des valeurs que 
l’on tire du pouvoir rotatoire du sucre interverti, considéré comme un mélange à poids 
égaux de glucose et de lévulose. Par exemple, dans les conditions où le sucre interverti 
conduit pour la lévulose à «, — — 100o, l'expérience directe sur la lévulose pure 
donne «&, — — 930,54. Get écart n’est qu'apparent, et il est dû à certains faits restés 
jusqu'ici inaperçus dans la formation de sucre interverti. » 


— Sur les malonates de potasse et de soude. Note de M. G. Massoz, présentée par 
M. Berthelot. Leur étude au point de vue de la thermochimie. 


— Sur les hydrates de méthane et d’éthylène. Note de M. Vizrar, présentée par 
M. Berthelot. 


— Observations sur la fixation de l’azote atmosphérique par les légumineuses dont 
les racines portent des nodosités. Note de M. E. Bréar, présentée par M. Deherain. 


— Sur le tétanos expérimental. Note de M. Riersen, présentée par M. Ranvier. 


— De l’importance du système libéro-ligneux foliaire en anatomie végétale. Note de 
M. O. Licnier, présentée par M. Duchartre. 


— Sur la production des sulfates anhydres cristallisés de cadmium et de zinc (zinco- 
site artificielle). Note de M. A. ne ScnuLTEn, présentée par M. Fouqué. 

« Pour faire cristalliser les sulfates anhydres de cadmium et de zinc, je me sers d’une 
méthode qui a été employée par plusieurs chimistes pour préparer d’autres sulfates 
anhydres cristallisés, méthode qui consiste à évaporer lentement la solution des sulfates 
dans l'acide sulfuré concentré. 

« On débarrasse les cristaux de l’acide sulfurique adhérant en les soumeltant, dans 
une capsule de platine, à l’action d’une chaleur modérée. Les cristaux de sulfate de 
zinc doivent être chauffés très modérément. Si on les chauffe au rouge sombre, ils 
perdent leur transparence. Les cristaux de sulfate de cadmium supportent mieux la 
chaleur. On peut, en effet, les chauffer au rouge sombre sans qu’ils subissent aucun 
changement. Chauffés à une température plus élevée, ils deviennent opaques el fondent. 
Les deux sulfates qui m'occupent se présentent en cristaux bien réfléchissants. Toute- 
fois, les cristaux de sulfate de zinc deviennent bientôt ternes à l'air, quoiqu'ils soient 
débarrassés d'acide sulfurique libre avec beaucoup de soin, tandis que les cristaux de 
sulfate de cadmium ne s’altèrent à l'air que très lentement. » 


— Des figures de corrosion naturelle des cristaux de barytine du Puy-de-Dôme. Note 
de M. FeriNanD GonNar», présentée par M. Fouqué. 


— Sur la manière dont se produisent les mouvements barométriques correspondant. 


aux déplacements de la lune en déclinaison. Note de M. A. Poincaré, présentée par 
M. Janssen. 


— M. Garaven-Caomx présente, par l'entremise de M. Hébert. une note sur la grotte 
de Boset, dans le Tarn. 

Jusqu'à présent, cette grotte n'avait pas été fouillée. M. Caraven-Cachin y a décou- 
vert, au-dessous d’une couche néolithique, une couche de nombreux silex taillés dans 
le type de ceux du Moustier, une dent humaine, un os travaillé et des ossements de 
rennes, d'Ürsus spelœus, Canis vulpes, Bos taurus, Equus et Sus. 

Il a été aidé par M. Louis Lartet pour la détermination de ces fossiles. » 


Séance du 43 août. — M. Bououer pe LA GRYE présente à l’Académie, au nom 
du Bureau des Longitudes, la Connaëssance des Temps pour 1890, 212% année de cette 
publication : 

« De nouvelles améliorations ont été apportées à ce volume par M. Lœwy ; ainsi, il 


contient pour chaque jour les éléments d’une nouvelle polaire boréale, comblant l’inter- 
valle qui existait vers 10 h. | 
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.« On y trouve également, pour tous les jours de l’année, le demi-diamètre du soleï, 
la durée de son passage, la parallaxe et l’aberration, ce qui dispensera de faire des 
interpolations. Les conditions de la visibilité de l’anneau de Saturne sont aussi nouvel- 
lement exposées. 


« Des tableaux ont été ajoutés pour calculer les phases des éclipses de soleil pour 
tous les points de la terre. » 


— Sur une propriété générale des corps solides élastiques ; par M. Maurice Lévy. 


— De l'influence qu’exercent les substances atipyrétiques sur la teneur des muscles 
en glycogène. Note de MM. R. Lépine et PoRTERET. 

« Dans une précédente note (Comptes rendus, séance du 3 avril 1888, t. CVI, p. 1093, 
Moniteur scientifique, mai, p. 615, Liv. 557), nous avons établi que les substances anti- 
pyrétiques mettent obtacle à la transformation en sucre du glucogène hépatique (1). 
Nous donnons aujourd’hui le résultat de nos recherches sur l'influence que l’antipyrine 
el l’acétanilide exercent sur la proportion de glycogène que renferment les muscles. » 

Suivent les expériences. à 

« En résumé, les animaux intoxiqués par l’antipyrine et par l’acétanilide ont, relati- 
vement aux animaux sains, un excès de glycogène musculaire, de 28 à 20 pour 100. 
Ce fait n’est pas sans importance pour la théorie de l’action des antipyrétiques. » 


— M. Senur soumet au jugement de l’Académie, par l'entremise de M. Larrey, un 
mémoire intitulé : « Histoire médicale du 144€ de ligne, de 1880 à 1884; étude statis- 
tique, étiologique et prophylactique ». (Renvoi au concours de statistique.) 


— M. Cu. Mousserte adresse une note « Sur les précautions à prendre pour obtenir 
des photographies d’éclairs ». 

« D’après l’auteur, la plupart des anomalies qui ont pu être observées dans les pho- 
. tographies d’éclairs doivent avoir pour cause principale les vibrations imprimées acci- 
dentellement à l’appareil, par les trépidations du sol, l'effort du vent où le roulement 
du tonnerre. Pour confirmer cette interprétation, M. Moussette a fait, en blanc sur fond 
noir, un dessin composé de points et de traits diversement inclinés ; il a photographié 
ce dessin, d’abord en maintenant la chambre noire à l'abri des trépidations, puis en lui 
imprimant une légère seccusse. L'épreuve qu'il soumet à l’Académie montre que, dans 
le premier cas, les traits sont fins et nettement arrêtés; dans le second cas, ils présentent 
la forme d’une sorte de ruban strié, excepté dans les parties parallèles à la direction de 
la vibration. (Commissaires : MM. Fizeau, Becquerel, Cornu, Mascart.) 


— M. Wizcor adresse une note relative à l'emploi de l’azotate de soude pour la 
destruction de l’Æeterodera Schachtii et du Phylloxera vastatrix. (Renvoi à la commis- 
sion du phylloxéra.) 

— Observations sur la nouvelle comète Brooks, faites à l'Observatoire de Paris (équa- 
torial de la tour de l'Ouest), par M. G. BicourpaN, communiquées par M. Mouchez. 


— Sur l’antimoine amorphe. Note de M. F. Hérar», présentée par M. Troost. M. Hé- 
rard à réussi à obtenir directement la modification allotropique de l’antimoine, signalée 
par M. Gore et résultant de la décomposition par la pile d’un chlorure, bromure ou 
iodure d’antimoine. Après quelques essais infructueux, il a chauffé l’antimoine au rouge 
sombre dans un courant d’azote ; on observe un dégagement de vapeurs grisâtres, qui 
se condensent sous forme d’une poudre grise et ténue sur les parois du tube de verre 
qui termine l'appareil : 

_ « Cette poudre présente, au microscope, l’aspect de petites sphères réunies en 
chapelet, comme l'arsenic amorphe de Bettendorf ; elle contient 98,7 pour 100 d’anti- 
moine. 


(4) Nous avons, de plus, prouvé dans cette note que les antipyrétiques exercent cette action, non 
seulement par l'intermédiaire du système nerveux, mais aussi, ex partie, directement sur la cellule hépa- 
| tique (in vitro). 
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« Sa densité à 0° est de 6,22, tandis que celle de l’antimoine cristallisé est comprise, 
d’après Isidore Pierre, entre 6,725 et 6,737. 

« La fusion de l’antimoine amorphe se produit vers 6140 (le point de fusion a été 
pris avec le pyromètre électrique de M. L. Carpentier), tandis que l’antimoine cristallisé! 
fond vers 4400. | 

« Si l'on considère maintenant que la sublimation dans un courant d'hydrogène ou 
dans le vide ne donne que des résultais négatifs et que la présence de l’azote semble 
nécessaire, ne peut-on pas admettre que ce gaz n’agit pas seulement comme gaz inerte, 
mais qu'il se forme une azoture d’antimoine qui, en se décomposant dans les parties 
moins chaudes du tube, abandonne l’antimoine amorphe. » 

« Sur quatre nouveaux titanates de zinc. Note de M. Lucten Lévy. 

« J'ai décrit antérieurement (Comptes rendus, t. CV, p. 378) un trititanate de zinc 
obtenu à l’aide de fluorures. Depuis, j'ai réussi à produire quatre autres titanates de 
zinc, en fondant l'acide titanique avec des mélanges de sulfate de zinc et de sulfate de 
potasse. Les analyses ont été faites par la méthode décrite antérieurement. » 

— Sur le cycle évolutif d’une nouvelle bactériacée chromogène et marine, Zacterium 
Balbianii. Note de M. A. Bizrier. 


— Sur la contagion de la clavelée. Note de M. Peucu, présentée par M. Chauveau. 


— Remarques relatives aux objections faites par M. Jensen à l’une de ses précédentes 
communications, par M. CEsaro. 


— Sur un cycle de périodicité de 24 ans dans les variations de la température à la 
surface du globe terrestre ; par M. Duroncue. | 


— M. L. Ouvier, en réponse à une note récente de M. de Rey-Pailhade, fait observer 
que ses propres recherches ont porté spécialement sur l’hydrogénation du soufre 2ntra- 
cellulaire, c’est-à-dire sur la consommation du soufre par le protoplasme des sulfuraires 
et la conversion de ce métalloïde en HS. 


— M. Tarre adresse, une note relative à un procédé permettant d'obtenir indus- 
triellement du vin et de l’eau-de-vie, par la fermentation du jus de nelles du Japon. 


— M. Leprince adresse une note relative à la destruction des insectes. 


Aujourd’hui, 1° septembre 1888, M. Chevreul, le doyen de l’Académie des sciences 
et des chimistes, entre dans sa 103€ année. 


——_—_———____ 
NOUVEAU PROCÉDÉ POUR LE DOSAGE VOLUMÉTRIQUE DE SULFATES 
EN PRÉSENCE D’AUTRES SELS 
Par D. SiIDERSKY. 


(Mémoire couronné par la Société Industrielle du Nord de la France.) 


A. — Principes pu PRocÉDÉ. 


Lorsqu'on ajoute du chlorure de baryum à une solution de carbonate de soude, il se 
précipite du carbonate de baryum et la soude reste en solution à l’état de chlorure, 
d’après l'équation : 


Ba CI + NaO, CO: = Ba 0,C 0? Na CI. 


Si la solution de carbonate de soude, ayant une réaction alcaline, a été préalablement 
colorée par quelques gouttes d’une solution alcoolique de phénol phtaléique, le 
chlorure de baryum y produit un phénomène particulier. Il se forme d’abord un préci- 
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pité blanc de carbonate de baryum, qui, se trouvant en présence d’un excès de soude, 
prend un ton rose, très beau, lequel disparait subilement, dès que la dernière trace de 
carbonate de soude fut décomposée par le sel barytique. Le précipité blanc de carbo- 
nate de baryte, qui trouble le liquide, ne gêne point au phénomène ; au contraire, il le 
rend plus sensible, surtout lorsqu'on opère sur un liquide préalablement porté à 
l'ébullition. Si l’on fait couler la solution barytique goutte à goutte, on peut déterminer 
facilement le point de la neutralisation, par le changement subit de couleur. La réac- 
tion est très sensible, car il n’y a pas de dégagement d’acide carbonique, qui puisse 
exercer son influence sur le phénol phtaléique. 

Si on verse Ja liqueur sodique dans la liqueur barytique additionnée du phénol phta- 
léique, il se forme une coloration rose, très légère, qui disparaît aussitôt qu'on agite le 
liquide ; mais au moment où toute la baryte est précipitée à l'état de carbonate, une 
seule goutte de la liqueur sodique, produit une coloration rose qui ne disparaît plus 
par l'agitation du liquide. 

Cependant cette réaction est beaucoup moins sensible que la première. C’est ainsi 
que nous préférons, dans toutes les opérations que nous allons décrire plus loin, 
d'opérer de façon à verser la liqueur barytique dans un vase contenant la liqueur 
sodique colorée au phénol, et d'observer la transformation subite du ton rose en blanc. 

La réaction décrite, pourra bien servir pour le dosage volumétrique des carbonates 
alcalins. Une solution normale de chlorure de baryum remplacera l'acide normal, en 
saturant son propre volume d’une liqueur normale de carbonate de soude ou de 
potasse, la décomposition réciproque de ses deux sels ayant lieu en proportions d’équi- 
valentes, comme l'indique clairement l'équation : 


Ba CI + NaO, C0? = Ba0,C0? + Na CI. 


Seulement ce procédé offrira peu d’avantages, car il exige l’absence, dans la matière 
donnée, de sulfates qui se décomposent également par le sel barytique, en formant du 
sulfate de baryte insoluble et du chlorure de sodium, d’après l'équation : 


NaO, SO: + Ba Cl — BaO, S 03 + Na CI, 


alors qu’un acide normal n’attaque que les carbonates. 

Nous pouvons cependant mieux utiliser la réaction que nous venons de décrire. 

Nous en profiterons pour doser, par un procédé volumétrique , l’acide sulfurique 
combiné, ou les sulfates, dans les diverses matières industrielles. Ce procédé, que nous 
allons décrire en détail, est basé sur les principes suivants : 

Etant donné une solution neutre d’un sulfate alcalin, soit par exemple, de sulfate 
de soude (Na O,S0:), on ajoute du chlorure de baryum en excès, en agitant le 
liquide préalablement porté à l’ébullition, et la décomposition du sulfate est presque 
immédiate. Il se forme du sulfate de baryte insoluble et le chlorure de sodium reste en 
solution avec l'excès de chlorure de baryum. Ce dernier peut être alors précipité à l’état 
de carbonate, par le carbonate de soude, lequel n’a aucune influence sur le sulfate de 
baryum précipité. Si la quantité de chlorure de baryum employé est connue, on peut dé- 
terminer facilement l’excès de ce dernier, restant après la précipitation complète du sul- 
fate. Dans ce bat on fait couler d’une burette graduée, une solution titrée de carbonate 
de soude, pour précipiter l'excès barytique, et on observe le point de la neutralisation 
au moyen du phénol phtaléique préalablement ajouté au liquide trouble. On a alors par 
différence, la quantité de baryte précipitée par le sulfate, 

Ces réactions s'expriment par les équations suivantes : 


NaO,S 03 -L Ba CI — Ba 0, S0? + NaCl; 
Ba 0, S05 - NaCI + Ba C1 -E NaO, CO? — Ba 0, SO: + BaO,C0: + 2 Na CI. 


Pour éviter les calculs, on ajoute au liquide troublé par le sulfate de baryte, une 
. quantité de carbonate de soude équivalente au chlorure de baryum employé et on 
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colore avec le phénol phtaléique. S'il n’y avait pas de sulfate, tout le carbonate de 
soude aurait été décomposé par le chlorure de baryum, les deux sels ayant été pris en 
quantités équivalentes ; mais une partie de baryte ayant été préalablement précipitée 
par le sulfate, il ÿ a un excès de soude, comme Pindique la réaction alcaline. On ajoute 
alors de nouveau du chlorure de baryum d’un titre connu, et cette fois on fait couler le 
liquide en petite dose, au moyen d’une burette graduée, jusqu'au moment de la dispa- 
rition subite de la couleur rose que nous avons expliquée ci-dessus. On observe le 
volume usé de liqueur barytique qui est équivalent au sulfate analysé. 

Toutes ces réactions se produisent dans le même vase, sans qu’on ait besoin de filtrer 
le liquide, ce qui rend le procédé très facile et très exact, les réactions mêmes étant bien 
établies théoriquement (1). Il exige seulement que la dissolution de la matière donnée, 
soit d’une réaction neutre et exempte de sels qui forment des précipités avec le chlorure 
de baryum ou avec le carbonate de soude. Nous verrons plus loin, comment le dosage 
des sulfates peut être opéré dans les matières ne remplissant pas ces conditions. 


B. — PRÉPARATION DES LIQUEURS TITRÉES. 


Quel que soit le titre qu’on préfère de donner à la solution du chlorure de barvum, il 
est pratique de donner le même titre à celle du carbonate de soude, de sorte que les 
deux liqueurs se neutralisent en volumes égaux. On évitera ainsi de longs calculs 
inutiles. | 

Pour les essais scientifiques, il est préférable de préparer des solutions normales, 
ayant par litre l'équivalent exprimé en grammes du sel en question. 

La liqueur barytique normale est obtenue en dissolvant 121 gr. 76 de chlorte de 
baryum cristallisé (Ba C1 + 2 HO) dans un litre d’eau distillée. 

La liqueur sodique contient par litre 53 gr. 04 de carbonate de soude (NaO, CO?) 
pur et sec. 

Pour avoir du chlorure de baryum pur et sec, il suffit de recristallisér deux fois le sel 
du commerce et d’ènlever l’eau adhérente aux cristaux au moyen de papier à filtrer. 
Quant au carbonate de soude, on l’obtient pur et sec en chauffant au rouge vif le bicar- 
bonate de soude de pharmacie. L’excès d'acide carbonique se volatilise par la chaleur 
et le résidu ne contient que du carbonate de soude fondu. 

En opérant avec des liqueurs normales, on multiplie le nombre de centimètres cubes 
de liqueur barytique employée, avec l'équivalent du sulfate en question et on obtient 
son poids exprimé en milligrammes. Îl faut toujours compter la liqueur barytique 
ajoutée après la liqueur sodique, sans s’occuper de la première quantité qui a élé déjà 
recouverte par la quantité équivalente du carbonate de soude. 

Pour l’analyse de matières ne contenant que de faibles quantités de sulfates, les 
liqueurs normales sont trop concentrées. On les remplace par des liqueurs étendues au 
dixième d’équivalent, soit une liqueur barytique de 42 gr. 48 (BaCI + 2 HO) et 
une liqueur sodique de 5 gr. 30 (Na O0, C 0) par litre. Le nombre de centimètres cubes 
de liqueur barytique, usés pour neutraliser l'excès de soude, est multiplié par l’équi- 
valent du sulfate cherché et divisé par 10, pour avoir le poids du sulfate exprimé en 
milligrammes. 


————————————————————@——_——ZE 


(1) Dans son Traité d'analyses quantitatives (6° édition, Brunswick, 1876, p. 392), M. Fresenius décrit 
trois procédés de dosage volumétrique de sulfates basés sur les mêmes principes chimiques, mais qui 
exigent, tous les trois, une filtration du précipité, afin de doser le carbonate au moyen de l'acide normal. 

Il y a là un grand inconvénient. La filtration avec lavage du précipité est une opération longue, ce que 
l'on tient à éviter dans la méthode volumétrique. La filtration sans lavage, c’est-à-dire de ramener le 
liquide à un volume connu, filtrer à sec et opérer le dosage sur une partie aliquote du filtrat, est à recom- 
mander là où le précipité est minime et son volume négligeable, mais pas dans ce cas où les matières prin- 
cipales sont précipitées, C’est ainsi que ces trois procédés offrent à peine un avantage sur le dosage par la 
méthode pondérale. 
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1 centimètre cube de liqueur barytique au dixième, correspond à 4 milligrammes 
d’acide sulfurique (S O5), à 7.1 milligrammes de sulfate de soude (NaO, S O5), à 8.7 mil- 
ligrammes de sulfate de potasse (KO,S 0°), à 5.7 milligrammes de sulfate d’ammo- 
niaque (AZH?,S O3), à 6.8 milligrammes de sulfate de chaux (CaO0,S053) et à 6 milli- 
grammes de sulfate de magnésie (Mg 0,5 05). 

Le petit tableau numérique ci-dessous supprime tous les calculs directs. Son applica- 
tion est très simple. On a analysé, par exemple, une matière contenant du sulfate de 
soude et on a usé 23 centimètres cubes de liqueur barytique au dixième, pour neu- 
traliser l'excès de soude. On cherche dans le tableau la ligne horizontale correspondant 
au sulfate de soude et on y trouve: 


Pour 20 centimètres cubes................ 142 
Pour 3 centimètres cubes................ mn 21,3 


CENTIMÈTRES CUBES 
DE LIQUEUR BARYTIQUE. 


nnnens | mme | mme | memes | mmms | mess | commen | me | pm ee 


30 


millig. |millig, |millig, |millig. millig. millig, |millis. millig, [millig, | millig. | millig.|millig, 
20 |24 |28 2 ë 120 
.3128.4135.5142.6|49. : j 213 
26.1 .8143.5152.2160. ; ; 261 
.1 .8 
.k127,2 


Acide sulfurique (S 03) 


Sulfate de soude (NaO,S0#)... 
Sulfate de potasse (KO,S 03).. 
Sulfate d’ammon. (AzR3, S03).. 
Sulfate de chaux (Ca0,S 0°)... 
Sulfate de magnésie (Mg0,S Oÿ). 
Sulfate double de potasse et de 

magnésie (KO, MgO, 2 S0% 8.3/16.6/24.9/33.2/41.5140.8158.1166.4178. 


28.5134.2139. .6151. 171 
34,0/40.8147. = - 36| 204 
30 36 |42 


DOUX 


Dans les laboratoires attachés à des établissements industriels, on a souvent à doser 
le même sulfate dans un grand nombre d'échantillons, comme cela arrive dans de 
grandes fabriques de carbonate de soude, par le procédé Leblanc. Dans ce cas, il est 
préférable de remplacer les liqueurs normales ou déci-normales par des liqueurs spé- 
ciales, dont chaque centimètre cube correspond à un centigramme de sulfate de soude 
(0 gr. 01 NaO, SO3), afin d'éviter les calculs ou l'emploi du tableau numérique. La pré- 
paration de ces liqueurs s’opère de la même manière, mais avec d’autres quantités. La 
liqueur barytique contient 17 gr. 50 Ba CI + 2 H O ; la liqueur sodique contient 7 gr. #7 
Na O, SO: par lire. 

Avant de se servir des liqueurs titrées, il faut s’assurer si les deux liqueurs ont tout 
à fait le même titre. Dans ce but, on verse dans un matras 10 centimètres cubes de la 
liqueur sodique titrée, on ajoute 100 centimètres cubes d’eau distillée (exempte d'acide 
carbonique), on porte à l’ébullition, on colore avec du phénol phtaléique et on ajoute 
8 centimètres cubes de la liqueur barytique en question, en agitant vivement le matras. 
Le liquide se trouble, mais il conserve son ton rose qui devient très sensible, le préci- 
pité blane lui servant comme fond. On ajoute encore un demi-centimètre cube et on 
agite; le ton rose se maintient. On continue à ajouter de la liqueur barytique en petites 
doses, vers la fin goutte à goutte, en agitant le liquide à chaque addition de réactif, 
jusqu’à ce que le ton rose soit disparu complètement, et on observe le volume usé de 
liqueur barytique. S'il n’est pas tout à fait 10 centimètres cubes, on note la correction 
à faire, c’est-à-dire on établit, par un calcul bien simple, le volume de liqueur sodique 
nécessaire pour décomposer un volume connu (10 centimètres cubes, par exemple) de 
liqueur barytique, afin de prendre ce volume au moment de l'analyse. Cela est bien 
simple, soit par exemple qu’on a usé 9 cent. c. 7 de liqueur barytique pour 10 centi- 
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mètres cubes de liqueur sodique; 10 centimètres cubes de liqueur barytique auront 
besoin de 10.3 de liqueur sodique, d’après l'équation : 


re 10 X 10 
EN 
En employant 10 centimètres cubes de liqueur barytique pour précipiter les sulfates, 


d’après une analyse, on ajoutera alors 10 cent. c. 3 de liqueur sodique et on fera alors 
le dosage avec la liqueur barytique comme il a été indiqué. 


=" 109: 


C. — PRATIQUE DU PROCÉDÉ. 


D’après ce qui a été expliqué dans la partie précédente, il est évident que, pour le 
dosage des sulfates d’après notre procédé, il faut que la dissolution de la matière 
donnée soit d’une réaction neutre et exempte de toute matière qui produit un précipité 
avec le carbonate de soude. La présence de chlorures, nitrates, etc., ne gêne nulle- 
ment au dosage, mais il faut éliminer tout acide formant du précipité barytique, sans 
quoi un dosage de sulfates ne peut être fait, pas même par la méthode pondérale. 

Cependant les matières el produits industriels ne sont pas toujours dans ces condi- 
tions. Ils contiennent souvent des bases qui sont précipitées par le carbonate de soude, et 
quelquefois de l'acide sulfurique libre, ou tout autre acide formant un précipité bary- 
tique. Il importe donc d'éliminer ces éléments avant de procéder au dosage des sulfates. 
Nous allons en décrire les méthodes qui nous ont réussi le mieux, en les appliquant 
directement aux essais industriels. Nous les ferons suivre dans un certain ordre, selon 
les réactions chimiques de la matière soumise à l’analyse. 


a) Dosage de sulfates dans des sels neutres. 


Les sels neulres des alcalins et de ’ammoniaque, ne contenant pas dé carbonates, 
phosphates, etc., peuvent être soumis directement au dosage de sulfates. Il importe 
seulement d'opérer sur une solution contenant 40 à 80 milligrammes d'acide sulfurique. 
Si la matière donnée est très riche en sulfates, il sera préférable de dissoudre quelques 
grammes dans 100 ou 200 centimètres d’eau distillée, en se servant de matras exacte- 
ment jaugés, et d'opérer sur une partie aliquote de filtrat, qu’on prélève au moyen 
d’une pipette jaugée. On aura alors l'avantage de pouvoir faire d’autres dosages sur la 
même solution. 

Le dosage même s’opère de la manière suivante : 

On remplit deux burettes graduées en dixième ou cinquième de centimètre cube 
avec les deux liqueurs titrées. La matière donnée étant dissoute et introduite dans 
un matras conique (flacon d'Erlenmeyer), on porte le liquide à l’ébullition, et on l'y 
maintient pendant quelques instants. On place alors le matras sous la bureite remplie 
de la liqueur barytique et on y fait couler 10 centimètres cubes de liqueur, en agitant 
vivement. Après avoir laissé au repos le matras, on y ajoute du phénol phtaléique 
(2 gr. dissous dans 1 litre d’alcool à 800), on place le matras sous la seconde burelte et 
on fait tomber dans le matras deux gouttes de liqueur sodique. A l'endroit où tombe 
la liqueur sodique, il se forme une lègère coloration rose très visible, qui disparaît 
aussitôt qu’on agite le matras. Cela prouve qu'il y à un excès de chlorure de baryum, 
et par conséquent, tout l'acide sulfurique a été complètement précipité à l'état de sul- 
faie de baryte insoluble. Si au contraire, la coloration rose s'y maintient, c'est-à-dire 
qu'il n’y a pas d'excès de baryte, on ajoute encore 5 centimètres cubes de liqueur bary- 
tique, on chauffe et on agite de nouveau. Après quelques minutes, on y ajoute 10 ou 
15 centimètres cubes de liqueur sodique titrée, c’est-à-dire la quantité nécessaire pour 
décomposer exactement le volume usé de liqueur barytique. S'il n’y avait pas du tout 
de sulfate, le liquide trouble aurait pris une réaction neutre, le carbonate de soude 
étant saturé par une quantité équivalente de chlorure de baryum ; mais une partie de 
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ce dernier ayant été consumée par le sulfate, il y a un excès de carbonate de soude qui 
donne au liquide une réaction alcaline, comme l'indique la couleur rose. 
On remplit alors de nouveau, jusqu’au zéro, la première burette avec de la liqueur 
“arytique, et on place le matras de sorte à y faire couler la liqueur en petites doses, en 
agitant le matras à chaque addition de liqueur. Aussitôt que le ton rose s’affaiblit, on 
W'ajoute la liqueur barytique que goutte à goutte, jusqu’à la disparition complète de 
toute trace de couleur rose. Sans s’oceuper de liqueurs ajoutées préalablement, on prend 
note du volume de liqueur barytique, usé à la dernière opération, on multiplie le 
nombre de centimètres cubes par l'équivalent du sulfate en question, et on a ainsi le 
poids du sulfate exprimé en milligrammes, si on a opéré avec des liqueurs normales. 
Pour des liqueurs titrées au dixième d’équivalent, on aura à diviser par 10 le pro- 
duit de la multiplication. : 
Pour supprimer les calculs, on consultera le tableau numérique donné plus haut, 
dont l'application est très simple et expéditive. 


b) Dosages de sulfates dans des matières alcalines. 


"Si la matière donnée, dissoute dans l’eau, a une réaction alcaline comme par exemple 
és carbonates alcalins de commerce, les produits du procédé Leblanc, etc., on la 
ature exactement avec de l'acide chlorhydrique ou azotiqne, en portant le liquide à 
Pébullition, pour chasser complètement l'acide carbonique. 
— Dans les analyses de carbonates alcalins, on dosera en même temps le titre alcalin, 
en saturant la solution avec un volume connu d’acide chlorhydrique titré et en mesu- 
Yant l'excès d'acide, après avoir chassé le gaz carbonique, au moyen d’une liqueur titrée 
“le soude caustique ou d’ammoniaque. On pourra alors prendre du phénol phtaléique 
comme témoin alcalimétrique, si l’on tient à faire dans le même liquide le dosage des sul- 
fates. Mais il sera beaucoup plus simple de déterminer d'abord letitre alcalin et d'opérer 
Je dosage des sulfates dans une seconde partie du liquide primitif, à laquelle on ajoutera 
le volume d'acide titré nécesshire pour la saturation. On portera alors à l'ébullition le 
“liquide neutralisé, pour en chasser l'acide carbonique, on ajoutera du chlorure de 
baryum, du phénol phtaléique, etc., pour faire le dosage des sulfates, comme à 
l'ordinaire. 
à c) Dosage de sulfates en présence de l'acide sulfurique libre. 
Si la matière analysée a une réaction acide, on pourra la rendre neutre en la satu- 
ant avec une liqueur alcaline, exempte d’acide carbonique, et le dosage des sulfates ne 
présentera aucune difficulté. 
» Mais la chose est plus compliquée, lorsque l'acide libre qui produit la réaction est 
Vacide sulfurique, qui se transforme en sulfate par la saturation, en augmentant ainsi 
là quantité du corps cherché. 

Tel est, par exemple, le cas d'analyse de sulfate provenant du procédé Leblanc, qui 
contient toujours de l'acide sulfurique libre en quantité sensible. On a proposé, pour ce 
Cas spécial, de déterminer l'acide sulfurique libre, au moyen d’une liqueur alcaline 
tirée, de doser l'acide sulfurique total par le précipité barytique et de calculer le sulfate 
de soude par la différence ; c’est un procédé assez pratique, mais il n'est pas direct, et 
nous préférons opérer autrement. | 

On introduit dans la solution du carbonate de strontiane précipité, réduit en poudre 
fine; on agite vivement. L’acide sulfurique libre attaque ce carbonate en formant du 
Sulfate de strontiane qui est presque insoluble, et on n’a alors qu’à filtrer le liquide pour 
ên éliminer ce sulfate avec l'excès de carbonate ajouté. On porte le filtrat à l’ébullition, 
pour en chasser l’acide carbonique retenu, et on opère le dosage comme à l'ordinaire, 
Car les sulfates neatres ne sont pas attaquables par le carbonate de strontiane. La réac- 
lion se produit d’après l'équation : 


H0O,S05 +. Sr0,C0? == Sr0,S03 + HO + CO®. 
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d) Dosages de sulfates en présence de sulfites et hyposulfites. 


Bien des produits industriels, et notamment les lessives brutes de soude, résultant du 
procédé Leblanc, contiennent les sulfates de soude accompagnés de sulfites, hyposulfites 
ou sulfures. Or, en saturant la lessive donnée avec de l'acide en excès, les sulfures et 
byposulfites sont décomposés, mais pas les sulfites. Il importe beaucoup de détruire les 
combinaisons de l’acide sulfureux, qui se transforment facilement en sulfates, en s’oxy 
dant à l'air, ce qui nuira au dosage des sulfates. On arrive facilement à éliminer le 
sulfites, en ajoutant au liquide acidifié deux ou trois petites granules de zinc métal 
lique, qui se dissolvent en dégageant de l'hydrogène. Ge dernier, à l’état naissant 
détruit complètement Pacide sulfurique, en le transformant en hydrogène sulfuré qu'on 
chasse par l’ébullition. On ajoute alors de l’ammoniaque en léger excès, puis un pet 
de carbonate d'’ammoniaque pour précipiter le zinc qui s’est dissous, et on laissé 
refroidir. On ramène le liquide trouble à un volume connu, on agite, on filtre, on prend 
une partie aliquote du filtrat qu’on neutralise exactement avec de l'acide, et on opère 
le dosage des sulfates de la manière indiquée. 


e) Dosages de sulfates de chaux et de magnésie. 


Les sulfates de chaux ou de magnésie ne peuvent pas être dosés directement pai 
notre procédé, à cause des précipités qu'ils forment avec le carbonate de soude. Maïs 
il est très facile de les transformer en sulfates alcalins en les faisant bouillir avec du 
carbonate de soude où d’ammoniaque, pour précipiter la chaux ou la magnésie à Péta 
de carbonate de chaux ou carbonate basique de magnésie, d’après l'équation : 


Ca 0, S03 + Na 0, C0? = Ca O,C0? + NaO,S08. 


On ramène le liquide trouble à un volume connu, on filtre et on dose les sulfate 
dans une partie du filtrat, après l'avoir neutralisé exactement avec de l’acide chlorhy 
drique. | 4 

Le volume occupé par le précipité est négligeable, surtout si Pon a soin de ramener 
liquide à un volume assez grand, comme cela se pratique souvent dans les essais indus 
triels. Cette opération est d’autant plus pratique dans la préparation de la matière, que 
le dosage même n’exige aucune filtration. 


l'eau de source ou de rivière, employée à l’industrie. On évapore un demi-litre d'eau à 
laquelle on ajoute un peu de carbonate de soude. Lorsque le volume en est réduit 
environ 100 centimètres cubes, on verse l’eau trouble dans un flacon jaugé à 110 centi 
mètres cubes, on laisse refroidir, on ajoute de l’eau distillée jusqu’au trait de jauge, 
agite et on verse le contenu à travers un filtre sec à plis, en plaçant sous l’entonnou 
flacon jaugé de 100 centimètres cubes. Dès que le filtrat a atteint le trait de jauge, 0 
enlève le flacon, on le vide dans un matras conique, on y ajoute du phénol phtaléique 
et on sature le liquide avec de l'acide azotique étendu, jusqu’à la disparition de la coù 
leur rose. On rince alors le flacon jaugé avec un peu d’eau distillée, qu'on ajouteat 
liquide à essayer et on chauffe pour chasser l'acide carbonique. Le liquide reprend 
alors une légère coloration, qu'on fait disparaître avee une goutte d'acide azotique. Of 
ajoute alors le chlorure de baryum titré et on opère le dosage comme à l'ordinaire 
En opérant avec des liqueurs tilrées au dixième d’équivalent, on aura à multiplie 
les centimètres cubes usés par 6.8 pour les milligrammes CaO, S 05, dans les 400 cen* 
timètres cubes d’eau concentrées, et celles-ci multipliées par 2.2, expriment les millis 
grammes Ca,OSO® par litre d'eau soumise à l'analyse. Au lieu de faire tant de calculs il 
est plus pratique de multiplier par 15 (6.8 X 2.2 — 14.96 ou 15), les centimètres cu pes 
is . liqueur barytique et on aura le sulfate de chaux exprimé en milligrammes HE a 
itre d'eau. de 


Si l’on a encore à faire d’autres dosages, tels que les chlorures de sodium, etc., 0 
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pourra évaporer un litre d’eau pour la réduire à 200 centimètres cubes; après avoir 
ajouté du carbonate de soude, on filtrera et on divisera le filtrat en plusieurs parties 
sur lesquelles on effectuera les divers dosages, après les avoir neutralisées avec de 
l'acide azotique étendu. 


f) Dosage de sulfate en présence d'oxalates et phosphates. 


* Lorsque la matière donnée contient des acides qui se précipitent par le chlorure de 
baryum, tels que lacide phosphorique, oxalique, etc., le dosage de sulfates ne peut 
être opéré qu'après avoir éliminé ces acides. Dans ce but, on précipite l’acide phospho- 
rique par une liqueur magnésienne en présence de l’ammoniaque, l'acide oxalique par 
un sel de chaux en présence de l’ammoniaque ou de l'acide acétique et on filtre. On 
ajoute au filtrat du carbonate d’ammoniaque pour précipiter la chaux ou la magnésie, 
on filtre de nouveau et on opère le dosage comme il a été décrit dans b). 


CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES 
ET SUR CEUX QUI S'Y RAPPORTENT 


Année 1888, — Mars. 


ARTS CHIMIQUES. 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— 187663. — 17 décembre 1887, Arnaup et Gasrine, rue du Jura, 5, Paris. — Nou- 
veaux produits insecticides applicables à la destruction du phylloxéra de la vigne où 
de tous autres insectes et organismes s’attaquant aux végétaux. 

— 187697. — 21 décembre 1887, Peyron, boulevard Victor-Hugo, 6, Paris. — 
Filtre-siphon à l’amiante associé au charbon de bois. 


— 187125. — 90 décembre 1887, Socéré RoBerr, Lasne et Ce, représentée par 
Armengaud jeune, bouievard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé pour l'enrichisse- 
ment des phosphates argileux pulvérulents. 

— 1811745. — 22 décembre 1887, Loncenamr, avenue de l'Opéra, 28, Paris. — Pré- 
paration industrielle de l’ammoniure de cuivre titré. | 

— 187116. — 23 décembre 1887, TayLor et BALL, représentés par Mennons jeune, 
boulevard des Capucines, 24, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication de l’acide 
azotique. 

— 187784. — 93 décembre 1887, Von Decxenn, représenté par la Socréré Louis 
Guoman et C°, boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Procédé pour la réduction de 
Corps nitrés par des solutions de sels ou par de l’eau seule, en combinaison avec du 
zinc et du fer. 

— 187803. — 2% décembre 1887, Ims, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 41, Paris. — Chauffage rationnel de l’eau pour ses différentes applications. 

— 187817. — 26 décembre 1887, Ronarr (François-Ferdinand) et Romarr (dame), 
représentés par Chassevent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Nouvelle composition 
Pour la destruction des cryptogames et insectes nuisibles. 

— 187870. — 5 octobre 1887, CauBry et Jeanrer, à Nouméa (Nouvelle-Calédonie).— 
Séparation industrielle des oxydes de cobalt et de nickel, des oxydes de manganèse 
dans les minerais de cobalt oxydé noir de la Nouvelle-Calédonie, de leurs similaires, 
dans les produits résultant du traitement de ces minerais et contenant du manganèse, 
du nickel et du cobalt. 
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— 187966. — 3 janvier 1888, Zimmer, représenté par Armengaud jeune, boulevarq 
de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de préparation d'acides sulfoconjugués dede 
diphénylamine. Ë 

— 187974. — 4 janvicr 1888, Socréré H. GaLANTE Er FILS, représentée par Albert Cahen, 
boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Système de fermeture destinée aux appareils el 
récipients contenant du chlorure de méthyle. % 

— 187992. — 5 janvier 1888, Socéré Woxanka et Ce, représentée par Thirion, bot 
levard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé pour rendre inoffensives, en les transfor- 


mant dans des produits utiles, les eaux perdues provenant de la fabrication dé 
cellulose. 4 


— 188155. — 20 janvier 1888, Prar, rue de Lodi, 12, Marseille. — Liquide ren-| 
dant ininflammables et incombustibles tous les objets sur lesquels on l’applique. 4 

— 188174. — 18 janvier 1888, Ricru, représenté par la Société Freydier-Dubreul el 
Janicot, rue de l'Hôtel-de-Ville, 31, Lyon. — Procédé de dessiccation intérieure des! 
tonneaux. { 

— 188188. — 17 janvier 1888, Marrius, représenté par Hébert, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Procédé pour la séparation de l'acide B-naphlylamine P-sulfonique de 
l'acide dit B-naphtylamine B-sulfonique. 


_ È 
MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 1 
— 187821. — 98 décembre 1887, Nierzki, représenté par Armengaud jeune, boule” 
vard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de production de matières colorantes jaunes | 
et brunes. 4 
— 188011. — 7 janvier 1888, Tnowas, représenté par la Société Assi et Genès, bou- 
levard Voltaire, 36, Paris. — Fabrication de certaines matières tinctoriales. + 
— 188038. — 9 janvier 1888, Sociéré BaDisCHE ANILIN ET SODA FABRIK, représentée. 
par les sieurs Blétry frères, boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Préparation de. 
matières colorantes azoïques violettes. LA 
— 188072. — 10 janvier 1888, Meyenson, représenté par Armengaud jeune, boule. 
vard de Strasbourg, 23, Paris, — Production d’une matière colorante bleue. 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE. - 


— 187106. — 20 décembre 1887, ExGecsarDr, représenté par Morane jeune, rue 
Jenner, 23, Paris. — Appareil à acidifier les Corps gras. 2 


— 181855. — 28 décembre 1887, Pocuer, représenté par Armengaud jeune, boule. 


vard de Strasbourg, 23, Paris. — Système de bouchage à scellement pour flacons 
stiligoultes. 


— 188118. — 14 janvier 1888, Gismonnt, représenté par Delpey, rue du Bausset, 16, 


Marseille. — Appareil cylindro-conique à coulisse destiné à remplacer les scourlins - 
employés pour l'extraction des huiles, système Gismond. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 


— 188007. — 6 janvier 1888, Borrann, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Perfectionnement dans les substances explosives et les. 
matières absorbantes pour leur fabrication. "4 


— 188065. — 10 janvier 1888, Emmexs, représenté par Mennons jeune, boulevard 
des Capucines, 24, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des explosifs. 
ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. 


— 187716. — 20 décembre 1887, Sinsapaucn, représenté par Thirion, boulevard 


Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des étoffes imper- 
méables à l’eau. ; 
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— 187797. — 24 décembre 1887, Lemamme, représenté par les sieurs Blétry frères, 
oulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Nouvelle gomme destinée, à l'état solide ou 
quide, au collage et au gommage des papiers à cigarettes et à tous les autres usages. 


SUCRE. 


— 187754. — 22 décembre 1887, Tnomas, représenté par Chassevent, boulevard 
Jagenta, 11, Paris. — Perfectionnements apportés dans les turbines essoreuses à ali- 
uentation automatique. 


— 187801. — 24 décembre 1887, Hazcurre, représenté par Thirion, boulevard 
>eaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnements apportés dans les appareils de diffusion 
dans la circulation des jus qu’ils renferment, en vue de l’obtention de jus à haute 
lensité. 

— 188088. — 11 janvier 1888, Prenez, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
narchais, 95, Paris. — Perfectionnements dans la cuisson et la sacchanrification des 
srains quelconques concassés. 


“_ 188158. — 16 janvier 1888, KasaLovsky, représenté par la Société internationale 
des inventions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. — Perfectionnements 
ipportés aux appareils d’évaporation à effets multiples, et aux chaudières à la cuite. 
— 188166. — 16 janvier 1888, Sociéré Coxreur gr Cromez, représentée par Thirion, 
boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnements dans les osmogènes. 


BOISSONS. 


— 187787. — 93 décembre 1887, Aveoyx et Hazcor, représentés par Thirion, bou- 
lévard Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des eaux 
gazeuses, notamment celles qui sont renfermées dans les siphons. 

— 187884. — 30 décembre 1887, Hueuenin, rue des Encommencés, 27, à Langres. — 
Production du vin de cassis pour La consommation publique. 

— 181892. — 30 décembre 1887, Société PaLaver et Pouonon, rue Saint-Anastase, 
9, Paris. — Système pour glacer les eaux gazeuses. 

—_ 188100. — 12 janvier 1888, Barpizcon, représenté par la Société Marittier et 
Robelet, boulevard de Strasbourg, 26, Paris. — Préparation et composition d’un nou- 
eau vin dit: A/gérien tonique français. 


VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


… _ 187891. — 30 décembre 1887, Sociéré Hrrze er Ce, représentée par Casalonga, 
lue des Halles, 13, Paris. — Application de la saccharine dans Je dosage des vins de 
champagne. 


" _ 197930. — 14 décembre 1887, Hirer, représenté par Lombard-Bonneville, rue 
de la Chaussée-d’Antin, 22, Paris. — Procédé de rectification des alcools par du char- 
ban de bois préparé spécialement au moyen d’un sel de manganèse, et procédé de revi- 
vification. | 

— 188093. — 7 janvier 1888, Maicue, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
11, Paris. — Procédé de vinification. 


SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES, ET LEUR CONSERVATION. 

—_ 187685. — 19 décembre 1887, Kruecer, représenté par Armengaud jeune, bou- 
levard de Strasbourg, 23, Paris. — Fabrication de chocolat (cacao), café et thé lacté 
à l’état sec. 

— 41877929. — 10 novembre 1887, Razu, à Saint-Pierre (Martinique). — Préparation 
industrielle d’une sorte de café dit : Café hygiénique des iles. 


. — 188163. — 16 janvier 1888, Corrix, boulevard Beaumarchais, 70. — Produit dit : 
l'Amandine. . 
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ARTS TEXTILES 
TEINTURE, APPRÈT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. % 


— 187103. — 20 décembre 1887, Mrrrcer et Société GC. Cocer er H. LAcour, rep 
sentés par Dufréné, rue de la Fidélité, 10, Paris. — Nouveau procédé de teinture en 
noir. 4 

— 187705. — 20 décembre 1887, Donzezcæ.. élisant domicile rue Dussoubs, ® 
(grand hôtel des Deux-Portes), Paris. — Procédé servant à rendre ininflammables 
toutes les matières combustibles, par l’emploi du chlorure de zine. x 

— 187190. — 23 décembre 1887, Sociéré Rovocrme Kope er Ce, représentée pa 
Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Application du fluorure dé 
chrome et des sels doubles de fluorure de chrome à la teinture et à impression. 

— 188047. — 9 janvier 1888, Drarz (les sieurs), représentés par Josse, rue di 
Bondy, 48, Paris. — Nouveau procédé de teinture ou peinture sur étoffes. L 

188116. — 12 janvier 1888, Soctéré Roserr Cnanwicn Er Son, représentée par 
Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. -— Matière colorante perfec- 
tionnée pour teindre, imprimer, peindre ou mettre en couleurs. | 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
FER ET ACIER. 


— 188064. — 10 janvier 1888, Harvey, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Perfectionnements apportés au traitement de l’acier. | 


— 188080. — 11 janvier 1888, Boyer, représenté par Lombard-Bonneville, rue de 
la Chaussée-d’Antin, 22, Paris. — Perfectionnements dans le traitement des métaux 
par le courant électrique. (Brevet anglais.) | 

MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 
— 187699. — 20 décembre 1887, Mann, représentée par Chassevent, boulevard. 


Magenta, 11, Paris. — Perfectionnement dans la fabrication des alliages de Palumi* 
nium avec d’autres métaux. 1 


— 181765. — 21 décembre 1887, RicauD, représenté par Armengaud jeune, boule= 
vard de Strasbourg, 23, Paris. — Four à double euve pour le traitement des minerais, 
de zinc et autres métaux. 3 


— 188014. — 7 janvier 1888, Bernarp (les sieurs), représentés par Albert Cahen, 
boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Perfectionnements dans l'extraction industrielle dé 
l'aluminium par l’électrolyse des fluorures de ce métal. 4 


— 188082. — 11 janvier 1888. — Simoxer, représenté par Ghassevent, boulevard. 


Magenta, 11, Paris. — Nouveau genre de feuille en or fin doublé et ses procédés de: 
fabrication. 1 


— 188111. — 12 janvier 1888, Sépiccor, représenté par Chassevent, boulevard. 
Magenta, 11, Paris. — Système d'appareils propres à la métallurgie de l'or et de 
l’argent, également applicable à d’autres opérations industrielles. 

— 188143. — 14 janvier 1888, SOciËTÉ ANONYME DE PRODUITS CHIMIQUES, ÉTABLISSEMENTS 
Marerra, représentée par Chassevent, boulevard Magenta, 41, Paris. — Nouveaux pro- 
cédés d’extraction du cobalt et du nickel des minerais de cobalt manganésifères. 


4 


APPAREILS DE PHYSIQUE. 1 
— 187750. — 22 décembre 1887, Hauserc, représenté par la Société des inventions 


modernes, boulevard Saint-Cermain, 30, Paris. — Générateur d'électricité. 1 


PUBLICATIONS NOUVELLES. 143 


187914. — 31 décembre 1887, Nowack et BauLsen, représentés par Ghassevent, 
oulevard Magenta, 11, Paris. — Nouveau baromètre. 


“— 188194. — 13 janvier 1888, DerarDIN, rue Vavin, 28, Paris. — Perfectionnements 
lans les accumulateurs on piles secondaires électriques. 
PAPETERIE, PATES A PAPIER. 


— 187722. — 90 décembre 1887, Me, représenté par la Société Elsner et Nanhardt, 
poulevard Magenta, 30, Paris. — Procédé de fabrication de linge en papier résistant à 
Peau et pouvant être lavé. 

4 CUIRS ET PEAUX. 

— 188195. — 18 janvier 1888, Rapgau», élisant domicile chez la dame Rapeaud, rue 
Gravel, 92, à Levallois-Perret (Seine). — Cuir factice dit: Cuir Rapeaud. 


PUBLICATIONS NOUVELLES 


Librairie GEORGES MASSON, boulevard Saint-Germain, 120, Paris. 


Traité de chimie minérale et organique, comprenant la chimie pure et ses appli- 
cations, par MM. Ep. Wizm et M. Haxrior, professeurs de chimie. — 4 gros volumes 
in 8° ; prix : 45 francs. 

“Cet excellent traité, qui manquait aux chimistes qui cependant en possèdent un 
grand nombre, tient le milieu entre les abrégés trop restreints et cependant confus et 
le grand traité de Schutzenberger, fatigant pour nos jeunes professeurs. À notre avis, ce 
nouveau cours de chimie doit avoir le même succès qu’obtint dans le temps le célèbre 
fraité de Thénard. L'ouvrage de MM. Wilm et Hanriot touche à sa fin. La chimie miné- 
rale est terminée avec le tome II, qui paraît aujourd'hui, et un fascicule du tome IV 
de la chimie organique paraît également avec le tome IT. ‘ 


Etudes expérimentales et cliniques sur la tuberculose, publiées sous la 
direction de M. le professeur Verneuiz ; secrétaire de la rédaction : Docteur L.-H. Perir. 
— Tome II, premier fascicule, 1 volume in-8° de 146 pages; prix : 5 francs. — Ge 
volume se vend au profit de l’œuvre de la tuberculose. 


Annuaire de l'Observatoire municipal de Montsouris pour l’année 
"41888. — 1 volume in-18 de 612 pages, chez Gauthier-Villars. 


L'Observatoire a cessé de faire partie des établissements de l’État; par délibération 
du Conseil municipal, il est désormais reconnu comme établissement de la Ville de 
Paris, sous l'autorité de M. le préfet de la Seine et sous la direction d’une commission 
de contrôle qui a adopté des innovations excellentes, entre autres le service des obser- 
Valions électriques et magnétiques, l’entreprise d'analyses chimiques complètes “el 
détaillées, etc. 

Les travaux de l'observatoire de Montsouris se divisent en trois sections principales : 

10 La météorologie proprement dite, s'étendant au magnétisme el à l'électricité. Ge service 
ést confié à M. Léon Descroix ; 2 L'Analyse chimique de Pair et des eaux météoriques. 
Ce service est dirigé par M. Albert Lévy; 3 L'£tude microscopique des poussières or qür 
niques, tenues en suspension dans l’air et dans les eaux météoriques. Ce service est 
confié à M. le docteur P. Miquel. 
— L'observatoire de Montsouris est aussi chargé de faire dans divers quartiers de Paris 
des études de météorologie appliquée à l'hygiène. Ses analyses chimiques portent sur 
les eaux servant à l'alimentation, sur les eaur d'infiltration du sol, sur les émanations du 
Sol et des égouts, sur Pair qui circule dans les divers quartiers, ou séjourne dans les 
lieux habités ou fréquentés par le public. 
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Librairie F. SAVY, boulevard Saint-Germain, 77, Paris. 


Précis d’analyse chimique qualitative, par A. CLassen, directeur du labo 
ratoire de chimie d’Aix-la-Chapelle, traduit de l’allemand sur la 3e édition par 
L. Gacrier. — In-18° avec gravures dans le texte; prix 3 fr. 50. ù 


Librairie J.-B. BAILLIÈRE et fils, 19, rue Hautefeuille, Paris. 


Les théories et les notations de la chimie moderne, par ANTOINE DE 
SaporrA, avec une introduction par C. Frieper, de l’Institut. — Paris, 4889,1 vol. in16. 
de 336 pages ; prix : 3 fr. 50. | 

L'alcool au point de vue chimique, agricole, industriel, hygiénique et fiscal 
par ALBERT LARBALÉTRIER, professeur à l’École pratique d'agriculture du Pas-de 
Calais. — Paris, 1888, 1 vol. in-16 de 312 pages, avec 62 figures; prix: 3 fr. 50 

Ferments et fermentations. Étude biologiques des ferments, rôle des fermen* 
tations dans la nature et dans l’industrie, par Léon Garnier, professeur à l’École de 
médecine de Nancy. — Paris, 1888, 1 vol. in-16 de 318 pages avec 65 figures” 
prix : 3 fr. 00. 1 

Le microscope et ses applications à l’étude des végétaux et des 
animaux, par E. Couvreur, chef des travaux de physiologie à la faculté des sciences 
de Lyon. — Paris, 1888, 1 vol. in-16 de 350 pages avec 112 figures ; prix : 3 fr. 504 

Les plantes oléagineuses, huïles et tourteaux. Les plantes alimentaires 
des régions intertropicales, cacao, café, canne à sucre, etc., par Pascaz Boëry, che 
valier du Mérite agricole. — Paris, 1889, 1 vol. in-16 de 160 pages, avec figures? 
prix : francs. 

L'industrie laïtière, le lait, le beurre, le fromage, par E. Fervizce, chimiste: 

ÿ agronome, chargé de missions scientifiques à l'étranger. — 1 volume in-18 “dé 
À 384 pages. — Ce traité, rédigé par un homme pratique, au courant des progrès. 
accomplis depuis une douzaine d’années au plus dans l’industrie laitière, fait partie 

de la bibliothèque des connaissances utiles que publie la maison Baillière. 1 

Nouveau dictionnaire de la santé, illustré de 600 gravures dans le texte. — 
Ce dictionnaire, qui s'annonce comme un grand succès de librairie, a déjà publié 
13 séries sur 30 qu'il doit avoir. Le prix de chaque série est de 50 centimes: à 4 
portée de tous, il sera un guide très utile et rendra plus d’un service dansles ménages 
Le médecin lui-même le consultera avec fruit. Aussi ne pouvons-nous que recor 
naître la vérité de son titre que nous allons reproduire : Dictionnaire de santé, com: 
an la médecine usuelle, l'hygiène journalière, la pharmacie domestique et és 
applications des nouvelles conquêtes de la science à Part de guérir. 3 


Nouveau dictionnaire de chimie, par EmLe Bouanr, illustré de figures dansile 
texte, comprenant les applications aux sciences, aux arts, à l’agriculture et à indus 
trie. Gonçu sur un excellent plan, ce dictionnaire contient un choix de bons articles. 


Il touche à sa fin ; le quatrième fascicule, l'avant-dernier, vient de paraître, Il con- 
. tient 118 figures et 240 pages. k 
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Formulaire de l’herboristerie, contenant: 10 L’ÆEtude générale du végétla : 
2° Le répertoire alphabétique des végétaux et de leurs produits ; 30 Un mémurandume 
clinique. Ce petit volume, qui n'avait pas encore été fait, sera très utile aux médecins. 
aux pharmaciens et aux herboristes. — Volume in-32 de 375 pages; prix: 4 francs. 
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LES ACTIONS CHIMIQUES DE QUELQUES MICRO-ORGANISMES 
Par R. WARRINGTON. 


(Journal of the Chemical Society, août 1888.) 


J'ai commencé la présente recherche avec l'intention d'isoler, s’il était possible, l'or- 
ganisme nitrifiant contenu dans le sol. Pendant l’automne de 1866, grâce à l’obligeance 
du docteur Klein, j'ai passé quelque temps, au Jaboraioire de l’institution Brown, à 
apprendre, sous sa direction, les méthodes employées ordinairement pour la séparation 
des différentes espèces de bactéries. Revenu au laboratoire de Rothamsted, j'ai com- 
mencé l'étude de cinq organismes : deux, isolés de végétations visibles dans quelques- 
unes de mes solutions nitrifiantes; — deux provenant du sol de l'institution Brown, — 
et un, le Bacillus subtilis bien connu, provenant du foin. 

Quelque temps après, je pris connaissance du mémoire de W. Heraeus (Zeitschrift 
für Hygiene, 1866, p. 193). Dans cette communication, Heraeus annonce que sept orga- 
nismes bien connus sont capables de nitrifier l'urine; ce sont : le M. prodigiosus, le 
Staphylococcus citreus, la bactérie de Finkler, le Spirillum du fromage, les bactéries de 
Vanthrax et de la fièvre typhoïde et les bactéries radiciformes. Il conclut que le pouvoir 
de produire la nitrification n’est pas rare du tout parmi les bactéries. En avril 1887, le 
docteur Klein a eu l’obligeance de me fournir des cultures, pures, de 12 bactéries, 
comprenant plusieurs de celles spécifiées par Heraeus. L'étude de ces organismes a 
produit des résultats d’un intérêt considérable et, en conséquence, le docteur Klein 
m'en a fourni d’autres de temps en temps. L'investigation dévia aïnsi en s’écartant du 
but que je m'étais primitivement proposé; elle devint, en grande partie, une étude des 
propriétés chimiques d’une variété d’organismes, dont beaucoup sont bien connus 
comme pathogéniques. L'action de ces organismes à été essayée en ce qui COnCerne : 
40 l’hydrolyse de l’urée; 2 l’action sur le lait; 3° le pouvoir de réduire les nitrates ; 
… 4° le pouvoir de produire la nitrification. Je me propose, quand j'aurai publié les résul- 
…. {ats obtenus à présent, de me remettre au travail que j'avais primitivement en vue et de 
— recommencer l'étude des micro-organismes du sol. 


MICRO-ORGANISMES QUE J'AI ÉTUDIÉS. 
Voici ceux que j'ai reçus, à l’état de cultures pures, du docteur Klein : 


4. Bacillus de la fièvre du porc. 
2. _— = typhoïde. 
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3. Bacillus de la diarrhée infantile. 
4.9 — "de Fanthrax. 
5. — de la septicémie (souris). 
Gaia — (cochon d'Inde). 
7. —  subtilus (extrait de jequirity). 
8 — —  (desquamation de fièvre scarlatine). 
9. — fluorescens. 
40. — — liquescens. 
A1. — intestini (1). 
12. Spirillum du choléra asiatique, de Koch. 
43. — -— nostras, de Finckler. 
14. — du fromage, de Deneke. 
45: — du noma, de Lingard. 


46. Micrococcus aureus. 

47. Staphylococcus luteus. 

18. — candidus. 

49. — —  liquescens. 
20. Strentococcus scarlatinæ. 


Du docteur W. Smith, j'ai reçu le : 
21. Micrococcus uræ. 
J'ai isolé les cinq organismes suivants, sous la direction du docteur Klein : 
22, Bacillus subtilis (foin). 
23. — floccus. 
24. — toruliformis. 
25. — sulphureus. 
26. —-  tardecrescens. 


Du spécimen de M. prodigiosus, j'ai isolé le : 


27. Micrococcus gelatinosus. 


On connaît parfaitement un grand nombre des organismes énumérés ici: inutile de 


les décrire. Dans quelques cas différents, il suffira de renvoyer à la description primi- 
tive. . 


1. Bacillus de la fièvre du porc (Klein). Voir Reports of Med. Offie. Loc. Gov. Board, 


1877 à 1878, p. 169 ; 1886 à 1887, p. 446, pl. XXV. 


3. Bacillus de la diarrhée infantile (Klein). Voir les mêmes Reports, 1886 à 1887, 


p. 447, pl. XXVIL Il sera décrit avec plus de détails, dans le Report suivant. 
5. Bacillus de la septicémie, souvis (Klein). Zhid., p. 441, pl. XXVI. 


6. Bacillus de la septicémie, cochon d’Inde (Lingard). fbid., 1885 à 1886, p. 178, | 


pl. XIX. 


9 et 10. Bacillus fluvrescens. Ces bacilles fluorescents sont décrits par le docteur 


Klein dans le Med. Offic. Report, 1887 à 1888. 
41. Bacillus intestini. Obtenu par le docteur Klein et 


de long et environ Ok.,4 d'épaisseur. 

Dans une culture sur un plat, il se montre, le 
points translucides qui ensuite se dévelo 
produisent à la surface une expansion lustrée comme une perle. 


TE 


(1) Quand ce mémoire a été communiqué à la Chemical Society, l 
B. intesiini était désigné provisoirement par le nom de Bacterium termo. 
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c provenant du grand intestin 
d'un lapin, dans un cas de diarrhée. Après croissance dans du bouillon, il apparaît 
comme un court bacille à bouts ronds. Les formes les plus longues ont de 44,0 à 4u,5 


premier jour, sous l'aspect de petits … 
ppent au fond en sphères opalescentes, et qui 


organisme que l’on appelle maintenant * 
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Dans une culture percée, c'est surtout par le fond que la croissance débute. Le trajet 
de l'aiguille est bordé de rangées de sphères opales. Il n’y a pas de iiquéfaction. 
Dans du bouillon à 220 ou à 33°, il s’est produit un trouble blanc et dense, sans pel- 
licule. 
45. Spirillum de noma (Lingard), Ce spirille non liquéfiant est décrit dans le Prac- 
titioner, 1. 38, p. 121, fig. 32 à 35. 
18. Staphylococcus candidus (Klein). Cet organisme non liquéfiant provenait de lail 
“condensé. Med, Office. Report, 1886 à 1887, p. 386, n° 5. 
—… 19. Staphylococeus candidus liquescens (Klein). Provenant du sang d’un malade 
atteint de fièvre scarlatine. Zbid., p. 470, pl. VIL. 
—20. Streptococcus scarlatine (Klein). Zhid., 1886 à 1887, p. 374, pl. I à XII. L’orga- 
“nisme qui à servi aux expériences décrites dans ce mémoire provenait du sang d’un 
-malade atteint de fièvre scarlatine. 
“21. Micrococcus ureæ (Smith). Quart. Jour. Micro. Science, 1887, p. 371. 
- 93, Bacillus floccus. Provenant du sol du jardin de l'institution Brown. Bacille droit, 
de 34 à 0,5 de longueur et 1# d'épaisseur; mobile; forme, dans le bouillon, de 
Jongs filaments entrelacés. 
En culture, dans un plat de gélatine à 22°, il forme, le premier jour, de faibles colo- 
“nies qui, regardées avec un instrument d’un faible pouvoir grossissant, ressemblent à 
des balles de toiles d’araignée; de ces balles, partent, dans toutes les directions, de fins 
mfilaments entrelacés, ressemblant au mycelium d’un champignon. La liquéfaction com- 
mence le premier jour, et le second jour elle s'étend sur presque toute la surface, 
… Dans des cultures de gélatine percées, à 292, il forme, le premier jour, un canal 
uéñé sur le trajet de l'aiguille. De ce canal, un grand nombre de branches fines, res- 
semblant à des fils noués, passent dans la gélatine. Le second jour, la liquéfaction s’est 
éfendue jusque sur la surface ; le canal a disparu et la gélatine est remplie de branches 
digitiformes partant du vieux tube. Le cinquième jour, la liquéfaction est complète. 
ne pellicule molle, épaisse, se forme à la surface; au-dessous de celle-ci, sont deux 
couches de végétation, avec des espaces clairs interposés. Ces deux couches finissent 
par se confondre et par tomber au fond. La gélatine liquéfiée devient brune près de la 
surface. 
…. Sur de l’agar agar (Gracilaria lichenoides ou gigartina speciosa) à 220, se développe 
une pellicule grise, dont les fines sinuosités envahissent toute la surface. | 
Dans de l'urine diluée ou dans un bouillon très faible, à 22, il forme des flocons 
“blancs et denses, ressemblant à ceux produits par l’anthrax, le reste du liquide restant 
clair. 
Dans du bouillon normal, à 33e, il forme, au bout de quelques jours, une pellicule 
épaisse et molle, qui tombe sous forme de rubans. 
“24. Bacillus toruliformis. Provenant du sol du jardin de l'institution Brown. Lon- 
“oueur maxima : 54,3; quelques-uns atteignent 6b,4; épaisseur: de 14,0 à 1u,6. Les 
bouts épais et très arrondis. Parmi ces bacilles, il y en a beaucoup qui sont de formes 
courtes, épaisses, réunies ensemble. La disposition générale est très tortueuse et irré- 


4 


. Dans des cultures sur un plat de gélatine, le premier jour il forme des points blancs 
à marge granulaire. Le second jour il y a de grandes colonies blanches, et beaucoup 
d'entre elles ont de 1/16 à 1/8 de pouce de diamètre (de 0cm,158747 à Ocm,317494). 
—Hxaminées avec un instrument d’un faible pouvoir grossissant, elles paraissent de struc- 
ture granulaire. La liquéfaction a commencé. 

” Dans de la gélatine percée, la végétation, le premier jour, se borne surtout au canal 
du milieu et consiste en points modérément opaques. Le second jour, la liquéfaction 
commence. Elle se produit principalement à la surface. Il se forme un entonnoir de 
"gélatine liquéfiée, avec un court tuyau conique; ce tuyau contient un organisme blanc; 
le liquide supérieur est clair sans pellicule. La gélatine, au fond du tube; reste long- 
. temps sans se liquéfier. 


de 
À Mae, 


Sur de l’agar agar à 990, le bacille croît rapidement, en formant une pellicule | 
blanche pâteuse, modérément opaque. | 

Dans du bouillon à 330, il croit d’une façon luxuriante, en produisant un grand 
trouble, un dépôt abondant et fin, mais sans pellicule distincte. $ 


95. Bacillus sulphureus. Celui-ci a été isolé d’une végétation superficielle formée sur | 
quelques solutions qui s'étaient nitrifiées. Dans un dépôt provenant de bouillon dilué, 
il avait une longueur de 44 à 48,5, et une épaisseur de 08,3. Pris à la surface du bouils 
lon, il paraissait comme un réseau de bacilles ; les gaines étaient faiblement tachetée 1 
et renfermaient des points ovales bien marqués. Le bacille est mobile. 


Dans une culture sur un plat, il ne s’est pas produit de végétation pendant plusieurs. 
jours. Les colonies étaient d’abord des points laiteux; elles sont devenues ensuite des 
masses sphériques translacides. La couleur des colonies est d’abord blanc jaunâtre. Pan 
exposition à la lumière, les colonies deviennent opaques et d’une couleur soufre clairs) 
Il n’y a pas de liquéfaction. 3 

Dans une culture percée, le fond de la gélatine n’offre guère de végétation. Sur une 


surface inoculée, la végétation ne tarde pas à apparaître. | 
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Dans du bouillon à 2%, le bacille produit de la turbidité. Au bout de quelques jours» 
il se dépose d'étroits grumeaux, quelques-uns attachés ensemble en ficelles, en même, 
temps que des filaments plus fins. Des festons de ces ficelles pendent de la surface, mais, 
il n’y a pas de pellicule. Le dépôt dans le bouillon devient jaune par exposition à las 
lumière. 

Le bacille ne croît pas à 350. E 

96. Bacillus tardecrescens. Cet organisme a été isolé de masses gélatineuses flottan 
sur des solutions de carbonate d’ammoniaque qui s'étaient nitrifiées. Quand il a pous È 
sur du bouillon dilué, il se présente sous forme d’un bacille ovale, de 14,0 de longueur 
et d'environ 0v.3 d'épaisseur. Quand il a poussé sur de la gélatine, il est un peu plus 
petit et il ressemble plutôt à un coccus ovale. Le violet de gentiane le tache très lent 
ment. 

Le bacille, en tout cas, est lent à pousser. Dans une culture sur un plat, les colonies 
sont devenues visibles au bout d’une semaine ou davantage; elles croissent en petites 
gouttes translucides, d’une teinte légèrement fumée. % 

Dans une culture percée, la végétation se faisait surtout dans le fond ; elle consistait 
en cordons de colonies sphériques. Il n’y avait pas de liquéfaction: : ‘4 

Dans du bouillon, Ja croissance est lente et elle ne produit qu'une turbidité très 
modérée. es 

97. Micrococcus gelatinosus. Deux spécimens de M. prodigiosus, provenant de diffé” 
rentes sources, ont produit un mélange de végétation rouge et de végétation blanche 
Je n’ai pas réussi à obtenir pure la rouge ; quant à la blanche, je l'ai isolée facilement 
en la cultivant sur de l’agar agar à 38° ; la blanche seule s’est développée alors: L'orgas 
nisme blanc ressemble au rouge par ses caractères microscopiques, mais il pousse bien 
mieux que le rouge à des températures élevées, et il conserve sa vitalité pendant une 
plus longue période. *!.010 

Quand il a poussé dans du bouillon, il apparaît comme un coccus ovale ou un bacille 
court de Ou,5 à 48,3 de long, de Ou,3 à 1u,0 d'épaisseur. | L. 

Dans des cultures sur plat de gélatine, il apparaît, le premier jour, sous forme de 
points d’un blanc de lait qui, le lendemain, atteignent de 1/8 à 1/4 de pouce de dia- 
mètre et qui se liquéfient. À 

Dans de la gélatine percée, la liquéfaction dans l’entonnoir commence le premier 
jour; dès le second jour, elle s’est étendue sur la surface. Il s’est alors formé un entons 
noir avec un large tuyau ; il n’y a pas de pellicule. -% 

Sur de l’agar agar, il pousse rapidement à 22°, moins rapidement à 359, en formant, 
Fe masse blanchâtre, épaisse, pâteuse, modérément opaque, qui recouvre toute la.su 
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Dans du bouillon, il produit un trouble abondant et un dépôt amorphe considérable, 
mais pas de pellicule. 


MÉTHODE GÉNÉRALE. 


Les méthodes de culture sur gélatine et sur agar agar ont été imaginées par Koch; 
elles sont maintenant d’un usage général. La gélatine nutritive et l’agar agar étaient 
composés comme Ceux employés par le docteur Klein ; la première contenait 10 pour 100 
de gélatine. La préparation des divers milieux liquides sera décrite au chapitre de 
chaque investigation. 

Le microscope avait été mis à ma disposition par la Chemical Society, en vue de cette 
investigation. Quant au grossissement, je me suis servi de l'objectif Zeiss D et de 
Vobjectif Leitz 1/20 (distance focale en pouce) à immersion à huile. Les préparations 
tachetées étaient faites avec du violet de gentiane. 

“ Toutes les inoculations de solutions ont été faites au moyen de la pipette de verre, 
capillaire, de Klein, ou de l'aiguille creuse, le tampon d’ouate n'étant pas enlevé du 
… tube ou du flacon renfermant le liquide stérilisé. Au moyen de la même pipelte, je pou- 
. vais, à tout moment, déterminer, sans enlever le tampon, l'acidité ou l’alcalinité d’une 
solution. Pour rechercher les nitrites ou les nitrates dans un liquide, je me servais 
. d'une pipette bien plus grande, dont le tube capillaire passait entre le tampon el le 
verre ; de la ouate stérilisée était tenue contre la pipette à l’endroit où elle entrait dans 
le flacon ; il ne pouvait donc entrer que de l’air filtré dès que la succion commençait. 

- Les grandes pipettes étaient conservées dans de l’eau bouillante, jusqu'au moment où 
… l'on en avait besoin. En procédant de cette manière, je commençais et j'achevais les cul- 
. tures sans enlever une seule fois les tampons d’ouate. Au commencement, pour Con- 
… trôter les résultats, à la in de chaque expérience ou de chaque série d'expériences dans 
un milieu liquide, je faisais une culture sur de la gélatine ou sur de l’agar agar, afin de 

. prouver que l'action s'était produite sans l'accès d’aucun organisme étranger; mais, 
- lorsque j’eus pris confiance dans le mode de travail, je n’eus recours à celle épreuve 
. que pour vérifier les résultats frappants ou irréguliers, ou pour reconnaître s’il poussait 
un organisme dans le lait. Gette méthode était spécialement nécessaire pour ce dernier 

- usage, car je ne pouvais pas vérifier autrement le succès d’une opération avec un 0FSa- 


nisme qui ne produisait pas de changement apparent dans le lait. 


4 | L'HYDROLYSE DE L’URÉE. 


_  L’hydrolyse de l'urée et sa conversion en carbonate d'ammoniaque, laquelle a lieu 
- dans l'urine en putréfaction, sont dues, on le reconnaît universellement maintenant, à 
l'action de micro-organismes. Pasteur à décrit un micrococeus qui agit de celte manière. 
Plus récemment (1885), Leube et Graser (Virchow’s Archiv., t. 100, p. 555) ont séparé 
des organismes se rencontrant dans des échantillons d'urine ammoniacale et en ont 
trouvé quatre qui étaient capables de transformer l’urée en carbonate d’ammoniaque. 
Le plus actif de ces organismes était un bacille court, qu'ils appellent Bacterium ure«æ. 
Le second en activité et le plus abondant était un micrococcus. Il y avait, en outre, 
deux bacilles qui exerçaient une action beaucoup plus faible. Les auteurs citent encore 
un cinquième organisme, COMME étant capable de transformer l’urée en ammoniaque: 
la sarcine des poumons (Lungen Sarcin). Heraeus (Zeitschrift für Hygiene, 1886) a 
isolé quatre bacilles qui produisaient une fermentation ammoniacale de l'urine ; trois 
d’entre eux liquéfiaient la gélatine et par conséquent étaient distincts des organismes 
de Leube et de Graser. Au cours de l’année dernière, le docteur W. R. Smith (Quart. 
_ Jour. Microscopical Science, 1887, p. 374) a séparé environ 20 organismes de l'urine 
 ammoniacale, et, parmi eux, il n’en à trouvé qu'un qui fût capable de produire de 
l'ammoniaque au moyen de Purée. L'organisme actif séparé par le docteur Smith était 
un micrococeus ; il n’était pas identique avec le micrococcus de Leube et Graser, car il 
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liquéfiait léntement la gélatine, tandis que leur micrococcus re la liquéfiait pas. Il 
semble donc que l’on connaisse au moins neuf organismes capables d’hydrolyser l'urée. 

Des cultures dans l'urine diluée ont été essayées avec tous les organismes étudiés 
pendant la présente recherche. Les n°5 13; 14; 16, 17 et 96 n’ont pas occasionné de 
trouble distinct dans les solutions; les n°s 19 et 20 n’ont occasionné qu'un léger 
trouble ; les aütres ont fourni des preuves manifestes de croissance. 

Les solütions d’uriné étaient dé deux sortes: | 

La première solution d'urine était à 1 pour 100 ; elle contenait du plâtre. Elle a servi 
pour les expériences sur la nitrification. Les cultures, dans cette série de solutions, 
étaient essayées avec le réactif de Nessler, après avoir été conservées deux ou trois 
semaines à 320, la présence du plâtre, dans ce cas, empêchant la volatilisation de l'am- 
moniaque. La teinte donnée par le réactif de Neissler, dans les diverses cultures, était 
comparée avec celle produite par le même essai dans des solutions similaires non ense- 
mencées d'organismes. Les organismes n°5 1, 2, 4, 5, 11, 13, 45, 47, 18, 19, 20, 22, 93, 
24, 25 et 26 ont été essayés de cette manière. Dans un cas seulement, on n’a pas con- 
staté d'augmentation distincte d’ammoniaque au delà de la quantité présente dans la 
solution non ensemencée. 

La seconde solution d’urine était à 25 pour 100 d'urine, et je l'avais préparée spécia= 
lement pour déterminer l’action des organismes sur l’urée. Les tubes d’essai, contenant 
l'urine ensemencée, étaient maintenus à la température de 22° pendant 7 à 10 jours ; 
l’alcalinité de chaque culture était alors déterminée au moyen d'acide normal et dal: 
cali normal, et je comparais le résultat avec celui que donnait de l'urine non ense: 
mentée, placée dans les mêmes conditions. La méthode n’était pas susceptible d'une 
très grande exactitude, car les indicateurs employés ne permettaient pas de déterminer 
bien rigoureusement le point de neutralité. Tous les organismes qui faisaient l’objet de 
ces recherches, sauf les nos 7, 8, 16 et 19, ont été essayés par celte méthode ; néan: 
moins, pour 13, 14 et 17, je n’ai pas obtenu de résultat quantitatif, éar rien nindiquait 
qu'il se produisit une végétation quelconque dans la solution. Les organismes, à part 
deux que je vais mentionner, ne se montrèrent point aptes à affecter distinctement l'al: 
calinité de l'urine. 

Le Micrococcus ureæ (Smith) produisit un effet très net sur l’urihe. Dans deux expé- 
riences faites avec différentes solutions, l’urine prit une odeur ammoniacale sensibles Il 
y eut un cas où l’alcalinité, au bout dé sept jours, avait augmenté jusqu'à être de 
08r,0066 d’ammoniaque par 10 centimètres cubes de la solution, tandis que, dans la 
seconde expérience, l’augmentation de l’alcalinité en huit jours fut de 06',0043 d’am- 
moniaque. 

Il Se produisit également une très sensible augmentation d’alcalinité dans le cas du 
B. fluorescens. Dans la première expérience, l’augmentation d’alcalinité, en huit jours, 
tut de 0 gr. 0039 d’ammoniaque par 10 cetimètres cubes de la solution. Dans là seconde 
expérience, l'augmentation, en sept jours, fut de 0 gr. 0037. Il semble donc probable, 
d’après ce résultat, que le 2. fluorescens est identique au bacille qui donne une fluores- 
cence verle, et qui a été retiré du sol par Heraeus, car Heraeus a trouvé que cel orga- 
nisme transforme l’urée en ammoniaque. 

La propriété d’effectuer l’hydrolyse de l’urée paraît être rare parmi les micro-orga- 
nismes ; dans le cas présent, sur 24 organismes essayés, il n'y en a que deux pour les- 
quels elle ait pu être décelée avec certitude, Je doute cependant que l’un ou l’autre de 
ces organismes soit la cause d’une forte fermentation ammoniacale. ; 

En tout cas, dans deux comparaisons du résultat produit par le M. ureæ avec le 
résultat fourni, dans des circonstances identiques, par les organismes mélangés de la 
terre arable, ceux-ci se sont montrés bien plus efficaces; la terre provenait d’un pays 
arable, lourd, non fumé, Le morceau employé avait à peu .près la grosseur d’ünetête 
d’épingle; il avait été pris à un demi-pouce (12,3), au-dessous de la surface. Les 
deux comparaisons furent faites dans des solutions différentes, Voici les quantités 
d’ammoniaque trouvées pour 10 centimètres cubes d'urine diluée : ; 
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Térte. M. üreæ. 
gr. gr. 
I. 0.0252 0.0066 
Il: 0.0116 0,0043 


11 senble done probable que le sol contenait uñ organisme plus puissamment hydra- 
tant que le bacillus actif de Leube et Graser. 


ACTION SUR LE LAIT. 


Le lait, étant ün liquide susceptible de beaucoup de transformations, est un milieu 
excellent pour l'étude des micro-organismes. Dans toutes les expériences que j'ai faites, 
je me suis servi de lait écrémé ; j'ai ainsi évité les inconvénients d’une couche super- 


—ficielle de crème. Les premiers essais furent faits avec du lait écrémé qui m'avait été 


fourni par la Aylesbury Dairy company. Ce lait avait été séparé à la machine centri- 
fuge: il était donc parfaitement doux et autant que possible exempt de graisse. On 


l'avait stérilisé par la chaleur avañt de ie l’expédier et, naturellement, je l'avais chaufté 
avant de le mettre dans lés tubes d’essai. En raison probablement de ce double 


chauffage il éxigea plus de témps pour cailler que le lait employé ensuite dans les 
expériences. Ce dernier fut pris directèment à la vache et reçu dans une bouteille 


—…houchée, stérilisée; la portion récuëillie n’était jamais le premier ou le dernier lait du 


pis. La bouteille de lait fut mise au frais pour 36 heures. Le lait, au-dessous de la 
couché de crèmé; fut alors soutiré au moyen d’un siphon, et j'en mesurai 10 centi- 
mètres cubes pour chaque tube d'essai. Les tubes d’essai, fermés naturellement avec 
de la ouaté Stérilisée, furent chauñfés à 100° pendant 20 minutes, dans un chaudron. 
Pendant tout lé cours de mes recherches je n’ai trouvé que trois tubes imparfaitement 
stérilisés. , 

La précipitation de la caséine, qui fait se cailler le lait, peut être déterminée, 
soit par uï acide, 8oit par un ferment soluble, tel que la présure ; cette dérnière 
est capable de provoquer la coagulation du lait même alcalinisé par le carbonate de 
sodiüm. 

La proportion d'acide nécessaire pour coaguler le lait est d’autant plus petite que la 
température est plus élevée : ainsi on peut coaguler du lait qui n’est que légèrement 


“ acide, en Le chauffant à l’ébullition. J'ai fait des essais pour déterminer quelle était la 


plus petite proportion d'acide lactique qui suffirait pour amener le caillebottement du 
lait. De l'acide lactique très dilué était versé peu à peu dans 10 centimètres cubes de 
jait écrémé, stérilisé ; je chauffais ensuite du lait acidifié avec différentes proportions 
d'acide et j'observais l’effet produit. Avec 0 gr. 15 d’acide lactique pour 100 centimètres 
cubes de lait, j’obtenais une solidification suffisante, lorsque le tube d'essai était 
plongé dans de l’eau bouillante. Une proportion d'acide lactique notablement plus 
petite suffisait pour produire un caillebottement partiel. Avec 0 gr. 32 d'acide lac- 
tique pour 100 centimètres cubes de lait, le tout devenait à peu près solide en deux 
heures à 330. Je n’ai pu déterminer par cette méthode la proportion d'acide lactiqué 
nécessaire pour produire la coagulation à des températures inférieures, car j'ai trouvé 
qu'il était impossible de mélanger avec le lait la proportion d'acide voulue sans 
coaguler le lait immédiatement, l’acide se trouvant inévitablement en grand excès au 
point où sa goutte tombait. Il est difficile de déterminer avec une grande exactitude la 
quantité d'acide dans le lait, la réaction avec le papier de tournesol n’élant pas du tout 
précise. Dans toutes les expériences, j'ai pris comme indicateur le papier dé tournesol 
neutre. 

C’est à Hueppe que nous sommes redevables de l'étude la plus développée des orga- 
nismes affectant le lait (Mittheilungen an d. k. Reichsgesundhettsamt, t. 2, p. 309). Il en 
nomme cinq capables de faire sûrir le lait. L'un est une bactérie où un bacille; il 
-produit la coagulation avec dégagement d’acide carbonique: Deux sont des coccus pro- 


1152 LES ACTIONS CHIMIQUES DE QUELQUES MICRO-ORGANISMES. 


venant de la bouche. Un autre est le M. prodigiosus. Le dernier enfin est le coccus de 
l'ostéomyélite (1). $ ji Ex 
Parmi les organismes sur lesquels j'ai opéré, il y en a cinq qui ont nettement acidifié 
le lait ; la plupart de ces organismes sont certainement des espèces différentes de celles 
énumérées par Hueppe. L’acidification par ces organismes a été de degrés très diffé- 
rents. Les trois cités en premier lieu n’agissent, semble-t-il, que par production d’acide; 
dans le cas du quatrième et du cinquième, l’action est plus compliquée. 


Staphylococcus candidus. — À 22°, cet organisme a nettement acidifié le lait. La cul-M 
ture a été continuée pendant 43 jours sans changement visible dans le lait, sauf la pro- 
duction d’un léger sédiment. 

À 320, au bout de 8 jours, l’acidité du lait était égale à 0 gr. 13 d'acide lactique par 
100 centimèlres cubes. Le lait n’était pas caillé et ne se solidifiait pas quand on le 
plaçait dans de l’eau bouillante. 

A 330, avec une autre fourniture de lait, l’acidité au bout de 17 jours était de 045 
pour 400. 

Bacillus intestini. — Ayant poussé dans du lait à 230, il produisit en 11 jours une 
acidité égale à 0.33 pour 100 d'acide lactique ; en 21 jours, une acidité de 0.33 pour 100 ; 
en 31 jours, une acidité de 0.33 pour 100. Le lait ne se caillait pas à 230, les cultures 
se solidifiaient aussitôt qu'elles étaient placées dans de l’eau bouillante. 

À 340, le lait devint solide en deux jours; l'acidité était alors égale à 0.35 pour 100 
d'acide lactique. 


Bacille de la diarrhée infantile. — Une culture à 22 était parfaitement fluide au bout 
de 43 jours, mais au bout de 83 jours, je constatai qu’elle était solide. Voici les quan- 
tités d'acide que j'ai trouvées dans des expériences faites à diverses époques : 

À 10 jours, 0.33 pour 100 ; à 11 jours, 0.34 pour 100; à 7 jours, 0.81 pour 100; à 
14 jours, 0.55 pour 100 ; à 21 jours, 0.38 pour 100 ; à 31 jours, 0.44 pour 400 d’acide 
lactique. 

À 53°, le lait devint solide en 2 jours, l'acidité finale était de 0.32 pour 100. 

À 36° le lait se cailla en 1 jour et il y eut nettement production de gaz. ré 

Je n’ai pas trouvé de peptones dans de vieilles cultures effectuées dans.du lait caïllé 
ou du lait non caillé. | 


Micrococcus ureæ. — À 9220, le lait commence à s’épaissir en 42 jours, et, quelques 
jours plus tard, il devient solide; le caillé cependant est toujours mou. Les aci- 
dités déterminées furent: A 40 jours, 0.17 pour 100; à 7 jours, 0.16 pour 14005 à 
14 jours, 0.24 pour 100 ; à 21 jours, 0.22 pour 100. J'ai fait l’essai de la peptone dans 
la dernières de ces cultures, mais je n’ai obtenu qu’une légère réaction. 

A 339, un caillé mou se produit en 5 jours. Les quantités d’acidité dans différentes 
expériences furent : à 7 jours, 0.19 pour 400 ; à 8 jours, 0.24 pour 100. 


Micrococeus gelatinosus. — À 10 le lait devient solide en 13 jours environ. Le caillé se 
contracte ensuite très lentement ou se dissout en partie. La peptone existait nettement 
dans le petit lait d’une vieille culture. 

À 23, le lait se solidifie en 2 jours ; la quantité d’acide à cette époque est d’environ 
0.150 pour 100. Le caillé se rétrécit très lentement; le petit lait contient alors très 
nettement de la peptone. 

À 329, le lait se caille en 1 jour; l'acidité finale est de 0.14 pour 100 environ. 

Quand on passe en revue les résultats donnés par ces cinq organismes, on voit saillir 
quelques points intéressants. Les trois premiers organismes ne semblent guère faire 
autre chose que produire de l’acide lactique. La quantité d’acide produite par le second 
et le troisième est notablement plus considérable que celle fournie par le premier ; mais 


"TS 


(1) Marpmann (Arch. Pharm., 1886, p. 243) dit qu'il a extrait du lait que l’on vend à Gotuüngen cinq 
organismes produisant de l'acide lactique; sa description ne paraît pas encore avoir été publiée, 
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avec chaque organisme la proportion d'acide qui peut être formée semble une quantité 

_approximativement constante, du moins, lorsqu'une certaine acidité est atteinte ; 

_ l'augmentation se produit ensuite avec une certaine lenteur, en sorte qu’une culture de 

… 6 semaines ne permettra pas au Staph. candidus de cailler le lait du tout ; elle ne per- 

_ mettra pas non plus au Bacille de la diarrhée infantile de coaguler le lait à 22°. Il semble 

_ permis de supposer que, quand il s’est produit une certaine proportion d’acide lactique, 
# Ja croissance ultérieure de l'organisme est entravée et avec celle-ci le progrès de l’action 
… chimique. Il paraît très probable que la production du caillé est déterminée seulement 
… par acide lactique, car le degré d’acidité que présentent les cultures du 2. intestini et 
… du Bacille de la diarrhée infantile, dans du caillé récent à 33°, est pratiquement le même 
… que la quantité trouvée nécessaire pour produire la coagulation dans les précédentes 
expériences avec l'acide lactique. 
Revenons aux deux derniers organismes, le M. ureæ et le M. gelatinosus. Les circon- 
fances sont bien différentes. Le M. gelatinosus est bien plus actif à cailler le lait que le 

… Bacillus intestini ou le Bacille de la diarrhée infantile, car ceux-ei ne le caillent pas du 
— tout à 22, tandis que le M. gelatinosus non seulement caille le lait en deux jours à 22°, 

“mais même au bout de 45 jours à 10°, tout en produisant moins d’acidité que ces deux 
… organismes. Ceux-ci ne caillent pas le lait à 22°, avec une acidité de 0.38 pour 100; le 
“N[. gelatinosus le caille à cette température, avec une acidité de 0.15 seulement 
pour 100! Il est donc évident que, dans le cas du M. gelatinosus, un agent de caillage, 
autre que l'acide lactique, prend une part considérable à la réaction. On en peut dire 
* autant du caiilage moins parfait, produit par le M. ureæ, et ici également l'acidité pro- 
“duite n’est pas assez grande pour effectuer le caillage du lait, tel qu’il a lieu. Les résul- 
tats fournis par les trois organismes suivants jettent plus de lumière sur ce sujet. 
Bacillus fluorescens liquescens. — À 23°, le lait ensemencé avec cet organisme s’épaissit 
- en 3 jours et se solidifie en 5 jours. Le lait est neutre au moment où il se caille. La 
faible quantité de petit lait à la surface présente une couleur légèrement vert bleuâtre. 
- Dans une culture âgée d’un mois, le caillé est resté sans se dissoudre; il était devenu 
—ettement acide. J'ai recherché la peptone dans des cultures âgées d’une après-midi et 
… je n’en ai pas trouvé, ou je n’en ai trouvé qu'une trace. 
_ Spirillum du choléra asiatique (Koch). — A 229, le lait présenta au bout de #4 jours 
“in Caillé sans cohésion, il était neutre alors. Du lait nettement alcalinisé au moyen de 
_ carbonate de soude devint acide en 3 jours. Au bout de 25 jours le lait était encore 

solide ; il était alors devenu nettement acide. 
A 330, le lait se cailla et devint solide en 4 jours ; en 41 jours, il devint légèrement 
“cide. Du lait alcalin se solidifia en 1 jour et resta alcalin. Le caillé dans cette dernière 
_ expérience se contracta beaucoup. Le petit lait essayé au bout de 15 jours était nette- 
nent acide; il donna une forte réaction de peptone. Des cultures faites dans du lait 
 Grdinaire, vieux de 11 jours, me fournirent aussi de la peptone, mais en plus petite 
quantité (1). 
_  Spirillum du fromage (Deneke). — Cet organisme n’agit que lentement sur le lait. 
_ À 29%, un anneau jaune et clair se forme à la surface du lait en 4 à 6 jours. Il se déve- 
. Joppe alors une croûte ferme, qui donne au lait l'air d’être solidifié. Plus tard, au bout 
. de 41 jours environ, le lait se gélatinise. Il est encore neutre et il a une odeur buty- 
_rique. Plus tard encore, la gelée opaque se redissout partiellement; le petit-lait devient 
_ légèrement acide et contient une quantité sensible de peptone. Dans du lait alcalin la 
élatinisation met environ 12 jours à commencer, puis la solidité survient gra- 


 duellement. 


le docteur Klein m’a informé que la faculté de cailler le lait 
tenant au spirille de Koch. Les expériences ont donc 
ur gélatine préparées, comme moyen de con- 


|_ (4) Depuis que j'ai écrit ce qui précède, 
n'avait pas été jusqu’à présent reconnue comme appar 
_ été répétées, mais avec les mêmes résultats. Les cultures s 
_trôle, avec du lait coagulé, ont donné des végétations normales. 
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À 33° un changement analogue se produit; mais évidemment avec plus de lénteur. À 
Au bout de 21 jours on trouve que le lait est alcalin et qu’il renferme peu ôu point dev 


péptone. 


Dans le cas du Z. fluorescens liquescens et du Spirillum du choléra asiatique, nous 


avons des exemples évidents de coagulation complèté de la caséine sans formation 
d'aucun acide; l'action qui se produit est similaire à celle effectuée par le ferment con- 


tenu dans la présure. On a souvent admis que, quand un organisme fait un travail 
exactement semblable à celui qu'accomplit un ferment, cet organisme agit ainsi pâr la Ë 
production d’un ferment. Ii y a au moins un cas indubitàäble de la production d’un 
ferment par un micro-organisme : c’est la formation de la levure. Selon S: Lea (2, Phys, 


t. 6, p. 136), les bactéries qui transforment l’urée en ammoniaque agissent, elles aussi, 


K 


par la production d’un ferment. Il semblerait donc que les microphytes effectuent … 


certaines actions hydrolitiques par le même mécanisme que celui en vertu duquel des 
actions similaires s’accomplissent dans la sève de la cellule de plantes d’une organisa- 


tion plus complète. Les faits et l’analogie semblent donc confirmer l'hypothèse d’après 


laquelle les bactéries produisent des ferments; et, jusqu’à ce que ce sujet soit plus 
élucidé, nous pouvons bien admettre avec Hueppe et d’autres, que le caillage du lait, 
analogue à celui que détermine la présure, est dû à la production d’un ferment. 

Avec les renseignements fournis par l'étude du dernier groupe d'organismes, nous 


sommes à même de comprendre maintenant comment le M. gelatinosus et le M: ureæ « 


sont Capables de coaguler le lait, tout en ne produisant qu'une partie de Vacidité 
nécessaire à cet effet. Ils agissent en réalité comme producteurs de ferment, aussi bien 
que comme acidifiants. 

Le spirillum du fromage ne possède qu’un faible pouvoir gélatinisant; il semble 
occuper une position intermédiaire entre le groupe des organismes analogues à ceux de 
la présure et le groupe des organismes peptonisants, que nous allons examiner. 

Hueppe cite quatre bacilles et deux coccus capables, d’après ses observations, de 
gélatiniser la caséine et de la redissoudre ensuite en la transformant en peptone. 
D'après lui, ce n’est pas une propriélé rare chez les bactéries ; il l’attribue à la présence 
de ferments : l’un du genre présure, l’autre du genre trypsine: 

Dans les présentes expériences, j'ai recherché la peptone par le mode d'essai ordi- 
naire, c’est-à dire au moyen de l’hydrate de soude et du sulfate de cuivre. Je l'ai 
recherchée aussi au moyen de l’acide phospho-tungstique, réactif considérablement plus 
délicat. Chaque fois, je plaçais le lait à essayer, dans un petit dialyseur de papier 
parchemin; au bout de 24 heures, j'examinais s'il y avait de la peptone dans le liquide 
diffusé. Selon Vines et Green (Philosophical transactions, t. A8, p. 43), la dialyse est 
nécessaire en ce qu’elle permet de distinguer entre la peptone et l’hémialbumose, 
toutes deux donnant la même réaction par les essais chimiques, mais la première seule 
traversant une membrane. 

Pour un grand nombre d'organismes, des cultures dans le lait m’ont fourni de petites 
quantités de peptone, surtout quand ces végétations vieillissaient. La peptone est ordi- 
nairement très abondante dans des cultures faites à basse température (230); à uhe 
température plus élevée (33°), on trouve moins de peptone ét plus d'ammoniaque. Pour 
la même raison, des cultures dans le lait ont plus de tendance à devenir alcalites A 4 
température supérieure. 

Dans le lait, les cinq organismes suivants ne produisent pas de coagulation qui Cor- 
responde au caillage typique, mais la caséine se gélatinise plus où moins, puis elle se 
rédissout. 

Bacillus subtilis (foin). — Des cultures de cet organisme dans le lait à 296 ht mis 
où 3 jours avant de présenter un espace translucide immédiatement au-dessous dé la 
surface. Chaque jour cet espace augmente ; le liquide se résout en un liquide à peu près 
clair au-dessus et une gelée molle au-dessous, cette dernière diminuant constamment 
par redissolulion. Le liquide clair devient efisuite trouble par croissance de bactéries. 
La réaction du lait est neutre pendañt les premières phases de la réaction, mais ensuite 
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elle devient fortement aide ; l'odeur est alors piquante et les acides de la série grasse 
sont évidemment présents. Aussitôt que la séparation en liquide et en gelée est claire- 
ment établie, on peut nettement trouver la peptone ; celle-ci devient abondante lorsque 
la redissolution de la caséine a fait quelque progrès. 

A 330, l'action commence plus tôt, mais la redissolution de la caséine semble se pro- 
duire plus lentement qu’à une température plus basse. 

Les bacilles du produit de desquamation de la fièvre scarlatine et ceux de l'extrait de 
jequirity ont peptonisé aussi vigoureusement que le bacille du foin. 

Bacillus anthracis. — Les expériences ont été faites à 220. L'action suit le même cours 
qué céllé décrite dans le cas du B. subtilis; la production d’acides dans la dernière 
pliäse de la réaction n'a pas eu lieu manifestement. 

B. floccus. — L’action peptonisante est apparemment aussi vigoureuse qu'avec les 
deux organismes précédents. On n’a pas observé de production d’acide. 

Spirillum du choléra nostras (Finkler). — La culture a été faite à 230 et à 370. À la 
température supérieure la gélatinisation entière du lait a précédé la formation d’une 
solution claire. La peptonisation a été plus vigoureuse à la température inférieure. Cet 
organisme évidemment n'a pas agi aussi rapidement que les trois précédemment 
nommés. 

Bacillus toruliformis. — L'expérience a été faite à 220. L'action a été considéra- 
blement plus lente que dans aucun des cas précédents. Le lait est resté pendant un peu 
plus qu’une semaine sans se gélatiniser, et au bout de 26 jours la moitié de la gelée ne 
s'était pas encore dissoute. La culture est restée neutre. 

Les organismes restants ont produit peu d’eftet sur le lait, bien que presque tous Sy 
soient développés librement, ce que j'ai prouvé en faisant des cultures sur gélatine au 
moyen de ce lait, plusieurs jours après qu’il eut été ensemencé. 

Le Streptococcus scarlatinæ, d’après Klein, coagule le lait à 37° au bout de 3 jours ou 
un peu plus tard. Je n’ai pas obtenu de coagulation avec cet organisme. 

A 29, le‘lait est devenu nettement acide, mais au bout de 43 jours, il était tout 
fluide ; il ne s’est pas caillé, après avoir élé mis dans de l’eau bouillante. Une culture 
à 370, continuée pendant plusieurs semaines, a également été impuissante à produire le 
caillage. 

Des cultures fraîches sur de la gélatine ont servi aux inoculations dans toutes ces 
expériences. 

Lorsque j’annonçai ces résultats au docteur Klein, il m'informa que les cultures de 
Str. scarlatinæ en sa possession avaient également perdu le pouvoir de coaguler le 
lait, Plus tard, il s’est procuré des organismes frais, et il a constalé à nouveau que le 
Sur, scarlatinæ produisait à 370 la coagulation du lait en le rendant très acide. Cette 
perte du pouvoir de produire de l’acide lactique; après une longue série de cultures 
sur gélatine, est un fait d’un grand intérêt. L'organisme avec lequel j'ai expérimenté 
avait crû sur de la gélatine pendant un an et quatre mois avant qu'eussent été faites 
les expériences dans le lait. 

Les deux éacilles de da septicémie donnent au lait une alcalinité bien accusée. Le 
changement est visible, car le lait perd beaucoup de son opacité. Le bacille provenant 
de là souris à agi plus énergiquement que celui provenant du cochon d'Inde. Dans les 
deux cas, des cultures âgées de trois semaines ont présenté une trace de peptone. Le 
Bacille de la fièvre du porc, le B. fluorescens et le B. tardecrescens produisent lentement, 
eux aussi, de l’alcalinité dans le lait. 

Le Bacille de la fièvre typhoïde et le Staphylococeus luteus acidifient légèrement le 
lait, sans produire d’autre changement. Le 2. sulphureus à crû sans produire aucun 


“ changement appréciable. Le Sprille de noma n’a pas crû facilement dans le lait. Il n'a 
pas produit de changement apparent. Les Staphylococcus candidus liquescens et les 


Micrococcus aureus que j'avais eus en provision étaient malheureusement morts avant le 


.. commencement des expériences sur le lait. 
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Il y a toujours un grand intérêt à prendre une propriété d’un organisme pour la 
rapprocher d’une autre propriété de ce même organisme. J'ose penser que ces expé- 
riences avec le lait nous permettent de le faire. Les organismes qui ne gélatimisent pas le 
lait sont incapables de liquéfier la gélatine. Les trois organismes mentionnés dans ce 
chapitre comme ne faisant qu'attaquer le lait et produire de Pacide lactique sont aussi 
des organismes non liquéfiants. D'autre part, les organismes qui agissent surle lait 
comme ferments ont tous la propriété de liquéfier la gélatine. Cette conclusion est 
parfaitement d’accord avec l'opinion défendue par quelques investigateurs, pour 
lesquels la liquéfaction de la gélatine est elle-même une action produite par un ferment. 
Nous osons donc prédire que tout organisme liquéfiant sera trouvé capable de gélati- 
niser la caséine du lait. Cette précipitation de la caséine peut avoir lieu avec ou sans 
formation d’acide lactique, et avec ou sans résolution de la caséine à l’état de peptone. 

J'ai fait quelques expériences pour voir comment les organismes mixtes du sol atta- 
queraient le lait ; le sol employé était une argile lourde provenant d’un champ arable 
resté longtemps sans engrais. | 

A 10°, du lait ensemencé avec un petit fragment de terre s’est gélatinisé en 9 jours ; 
le lait, au bout de ce temps, était légèrement acide. Au bout de 11 jours, un déga- 
gement de gaz commença à se produire. La moitié du volume du lait était alors une 
gelée opaque. L’odeur était très désagréable, circonstance que n'avait encore présentée 
aucune culture faite avec des organismes purs. La présence de la peptone était 
manifeste. 

À 9%, le lait se cailla en 2 ou 3 jours et il devint légèrement acide. Au bout de 
4 jours, le dégagement de gaz commença ; il continua activement pendant quelques 
jours. Le caillé s'étant redissout lentement je reconnus très nettement la peptone dans 
la dissolution. Pendant quelque temps la réaction du lait ne fut que légèrement acide, 
mais au bout de cinq semaines, l'acidité était devenue très grande. L'odeur passa par 
diverses phases déplaisantes qu’il est difficile de décrire. 

La terre montra ainsi qu’elle contenait des organismes agissant comme les ferments 
de la présure et de la trypsine. Son action différa de celles des organismes purs 
essayés, d’abord par la production de beaucoup de gaz et en second lieu par la formation 
de produits de putréfaction ayant une odeur très forte. 


RÉDUCTION DE NITRATES. 


4 


La réduction de nitrates à l’état d’azote dans les eaux d'’égout et dans les eaux 
mélangées d’eau d’égout paraît avoir été observée d’abord par Angus Smith (Mem. Lit. 
and Phil. Soc. Manchester, 1867, 3 série, tome 4, p. 56). Il a ensuite fait sur ce sujet 
beaucoup d'expériences qui sont décrites dans ses Reports to the Local Government 
Board on the Pollution of Rivers, 1889 et 1884. 

Schlæsing, en 1868 (Comptes rendus, t. 66, p. 237) a montré que, pendant la fermen- 
tation du jus de tabac ou de l’urine en putréfaction, ou pendant la fermentation lactique 
du sucre, tous les nitrates primitivement présents disparaissaient, tandis qu’il se pro- 
duisait du bioxyde d’azote, du protoxyde d’azote et de l'azote. 

Schlæsing a montré, en outre, en 1873 (Comptes rendus, t. 11, p. 353), qu'il se 
produit une vigoureuse réduction de nitrates à l’état d’azote dans le sol végétal humide 
quand on empêche latmosphère de se renouveler. Muntz a montré (Ann. Chim. Phys., 
1887, t. 11, p. 125) que, dans les mêmes circonstances, les chlorates sont réduits à 
l'état de chlorures, les bromates à l’état de bromures et les iodates à l’état d'iodures. 

Moi-même, en 1880 (Jour, Roy. Agric. Soc., 1881, p. 332), j'ai fait, au laboratoire de 
Rothamsted, quelques expériences sur la réduction des nitrates dans le sol. Je plaçai 
dans un percolateur 7 livres de terre arable (3 kil. 17) qui y formèrent une colonne de 
8 pouces d'épaisseur (20 cent. 32). La terre fut saturée d’eau, et du nitrate de soude, 
en quantité égale à une bonne fumure agricole, fut placé à la surface. Au bout d'une 
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semaine, j’arrosai journellement avec de l'eau en quantité suffisante pour maintenir la 
surface couverte; je recueillais et j’analysais les eaux filtrées par la terre. Au bout de 
neuf jours, les nitrates el les nitrites cessèrent d’apparaître dans celte eau. Je n’y 
retrouvai, à l’état de nitrates et de nitrites, que 21 pour 100 des nitrates employés. De 
grandes fissures transversales avaient été formées dans la terre par le gaz qui s'était 
produit. 

J'ai ensuite montré, par les expériences suivantes, non encore publiées, la propriété 
que possède le sol de réduire les nitrates à l’état de nitrites et de finir par détruire ces 
derniers, probablement avec dégagement d'azote. 

A 495 centimètres cubes d’une solution d'urine à 40 pour 400, stérilisée, contenue 
dans un flacon fermé par un tampon d’ouate, j’ajoutai environ 0 gr. 9 de terre arable, 
et je plaçai le flacon dans un buffet ayant une température de 10° environ. Au bout 
de cinq jours, les nitrites étaient neltement reconnaissables; ils provenaient de la 
réduction des nitrates se rencontrant naturellement dans l'urine. Au bout de douze 
jours, il n’y avait plus de nitrites, ni de nitrates, la solution ne donnant pas de réaction 
avec la diphényle-amine. 

À 100 centimètres cubes d’une solution d'urine à 20 pour 100, contenant 1 gramme 
de nitre par litre, j'ajoutai environ 0 gr. 5 de terre arable; la surface de la solution fut 
converte d’une mince couche de pétrole, et le flacon fut placé ensuite dans un incubateur 
à 20°. Au bout de deux jours, un léger dégagement de gaz commença et les nitrites 
étaient nettement présents. Au bout de neuf jours, le dégagement de gaz cessa. Il resta 
constamment des nitrites dans cette solution. 

Une expérience analogue fut faite en même temps. La seule différence fut qu'il y 
avait 5 grammes de nitre et 5 grammes de glucose par litre dans la solution. Il se 
dégagea du gaz comme auparavant, mais en bien plus grande quantité. Au bout de 
onze jours, tous les nitriles et tous les nitrates avaient disparu. 

Dans une expérience qui fut le duplicatum de la précédente, sauf qu’elle fut conduite 
à 35°, le dégagement de gaz se produisit au bout d’un jour et il cessa au bout de quaire 
jours; les nitrites formés en premier lieu avaient alors disparü, et je ne pus trouver de 
nitrates. 

On voit, par les deux premières expériences, que la matière organique oxydable 
contenue dans le sol et dans l'urine n’est capable de réduire qu’une petite quantité de 
nitrate; l'addition de glucose dans les deux dernières expériences, la réduction d’une 
bien plus grande quantité de nitrate, a fini par faire disparaître le nitrite de la solu- 
tion. Tous les expérimentateurs ont reconnu de prime abord que la réduction des 
nitrates est due à une réaction entre les nitrates et la matière organique présente. 

Meusel, en 4875 (Journ. pharm., 4e série, t. 22, p. 430), a prouvé que la réduction 
des nitrates en nitrites dans les eaux naturelles se produit par l'intermédiaire d’orga- 
nismes vivants, qu’il a dit être des bactéries. 

Dehérain et Maquenne, en 1882 (Comptes rendus, t. 95, p. 132), ont établi que la 
réduction des nitrates dans le sol à lieu par le même moyen. Ils ont abondamment 
prouvé, en effet, qu'il n’y à aucune réduction de nitrates lorsque les eaux d’égout 
ou le sol ont été stérilisés, soit par l’action de la chaleur, soit par l’action des antisep- 
tiques. | 

Les conditions nécessaires pour la réduction des nitrates comprennent un milieu 
nutritif et une température convenable pour la croissance des micro-organismes; elles 
comprennent aussi la présence de matière organique capable d'oxydation. L’exclusion 
de l'air est favorable, mais non essentielle à la réduction; une aération profonde est 
cependant fatale au processus. Lorsque l'organisme est capable de croître à une tempé- 
rature élevée, une telle température est très favorable à la réduction. La matière orga- 
nique convenable pour effectuer la réduction est très variée. Selon différents observa-- 
teurs, les matières albuminoïdes, le sucre, l'alcool propylique, l'alcool éthylique, les 
graisses, la glycérine, le glycol, les acétates et les tartrates sont tous actifs à cet égard. 
Le degré de réduction, toutes conditions égales d’ailleurs, dépend entièrement de la 
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quantité de matière organique oxydable présente. Ainsi, Gayon et Dupetit ont trouvé | 
que dans les eaux d’égout, ensemencées d’urine putréfiée, la réduction n'a pas dépassé 
0 gr. 1 à O0 gr. 2 de salpêtre par litre, tandis que, dans du bouillon de poule ensemencé 
de la même manière, on a pu réduire 50 grammes de salpêtre par litre. 

Les produits de la réduction des nitrates sont très variés. IL peut se former des 
nitrites, du bioxyde d’azote, du protoxyde d’azote ou de l'azote. Quelquefois, on a 
observé une production d'ammoniaque, mais évidemment elle avait eu lieu plutôt par 
décomposition de matière organiqne azotée que par réduction de nitrates. On a souvent 
observé une production de bioxyde d'azote pendant la fermentation des mélasses de 
sucre de betterave, quand la solution n’était pas maintenue suffisamment acide (Comptes 
rendus, 66, p. 171 à 237). Dehéraïn et Maquenne ont observé que du protoxyde d'azote 
prenait naissance pendant la réduction des nitrates par le sol (Comptes rendus, 95, 
p. 691 et 854). | 

Les différences dans les produits de réduction sont déterminées : 40 par les conditions 
de l'expérience; 2° par la nature spécifique de l'organisme agissant. Jusqu'à ces der- 
nières années, toutes les expériences ont été faites avec des mélanges de divers orga- 
nismes, mélanges fournis soit par l’air du laboratoire, soit par les eaux d’égout, soit 
par le sol, milieux dans lesquels ils se rencontrent naturellement. En opérant avec de 
tels mélanges naturels, on est facilement amené à conclure que la réaction dépend 
entièrement de la composition de la solution ou des autres conditions de l'expérience. 
Ainsi, Munro (7ransactions, 1886, p. 67) a trouvé que l’eau de rivière oxydait rapide- 
ment l’ammoniaque et la transformait en acide nitrique, mais qu'après l’addition d’un 
tartrate, la réduction s’arrêtait. et que tous les nitrates disparaissaient de la solution. 
De faits de ce genre, quelques personnes ont conclu que la composition de la solution 
suffit à déterminer non seulement le degré de réduction, mais la différence entière entre 
l'oxydation et la réduction. Ces idées, néanmoins, se modifient beaucoup lorsque nous 
acquérons la connaissance des propriétés spécifiques des organismes qui ensemble 
produisent les actions en question; il devient alors évident que, dans un grand nombre 
de cas, une des phases du travail accompli est due à l’action d’un organisme, tandis 
qu'une seconde phase est due à l’action d’un autre. x 

Au cours de ces dernières années, on a fait des progrès considérables en ce qui 
concerne la détermination de la faculté réductrice des espèces individuelles de 
bactéries. 

En 1882, Gayon et Dupetit (Comptes rendus, t. 95, p. 1365) ont publié des résultats 
quantitatifs montrant la quantité de nitrate réduite, dans le même laps de temps, par 
sept organismes distincts. Le plus actif était un petit bacille étroit, mobile, produisant 
peu de spores, anaérobique. Cet organisme, cultivé dans du bouillon de poule à 35o, 
avec exclusion de l'air, a réduit 9 gr. 6 de salpêtre par litre à l’état de nitrite en un 
jour. Plusieurs autres organismes n’ont réduit que dans la proportion de 0 gr. 8 par 
jour. 

En 1886, les mêmes auteurs ont publié une splendide recherche sur la réduction des 
nitrates par les bactéries (Ann. de la science agronomique, 1885, t. 1, p. 226). Ils ont 
remarqué que la propriété de réduire les nitrates à l'état de nitrites était très commune 
parmi les bactéries examinées; ils n’ont rencontré qu'une seule espèce (sur onze) qui 
pût être cultivée dans du bouillon contenant du salpêtre sans occasionner de réduction. 
Ils disent qu’une grande classe de bactéries ne fait que réduire à l'état de nitrites, sans 
qu'il se produise d'azote. Ils ont expérimenté sur l’organisme produisant le bioxyde 
d'azote, mais ils n’ont pas réussi à lisoler. Ils ont isolé des eaux d’égout deux bacilles 
auxquels ils ont donné le nom de Zacterium denitrificans « et B; ceux-ci réduisaient les 
nitrates avec isolement d'azote; dans la plupart des cas, il y avait formation d'acide 
nitrique à l’une des phases de la réaction. Dans des circonstances favorables, l’action 
de l'organisme « était très énergique; le liquide dans lequel on le cultivait se recouvrait 
d'écume et dégageait en une journée son volume d'azote, tandis que la température 
s'élevait notablement. Le même organisme, S’élant développé dans une solution artifi- 
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cielle qui contenait du salpêtre et de l’aspara gine, a produit une quantité considérable 
de bioxyde d'azote; quand l'asparagine était omise, il ne se formait pas de protoxyde 
_d’azote. | 
Heraeus (Zeitschrift für Hygiene, 1866, p. 215) a cultivé dix bactéries isolées de 
_ l'eau et du sol, dans des solutions contenant un nitrate et du sucre. Six d’entre elles se 
sont bien développées dans ce milieu, et, sur ce nombre, il y eut deux bacilles qui 
… réduisirent le nitrate à l'état de nitrite et d'ammoniaque. 
| Dans l’automne de 41887, j'ai communiqué à la British Association (Report, 1887, 
… p.653) une note préliminaire sur les résultats obtenus avec vingt organismes; une 
partie de ces résultats forme le sujet du présent mémoire. 
Au mois de mars de l’année courante, le docteur Percy Frankland a lu devant notre 
… Société (7 ransactions, 1888, p. 373) un mémoire dans lequel il décrit les résultats qu’il 
—) obtenus, au sujet de la réduction de nitrates à l'état de nitrites, avec trente-deux 
espèces de bactéries qu’il avait séparées de l'atmosphère ou d’eaux naturelles. La prin- 
… cipale série d'expériences a été faite dans une solution faible, contenant comme matière 
“organique 0 gr. 25 de peptone et 0 gr. 3 de sucre par litre à la température de 30°. Sur 
_— les organismes essayés, quinze ou seize furent trouvés incapables de réduire les nitrates 
“à l'état de nitrites; il est à remarquer cependant que sept de ces organismes ne se 
développèrent pas d’une façon visible où ne produisirent qu’un très léger trouble. 
Il semblerait donc que, dans ces conditions plus favorables à la croissance, la propor- 
“tion d'organismes actifs pût être augmentée. 
- Au cours des expériences avec organismes purs, que je vais décrire, le pouvoir de 
- chaque organisme de réduire les nitrates a été essayé, en toutes conditions ou à peu 
- près, dans deux solutions : 1° du bouillon de bœuf contenant 5 grammes d’azotate de 
— potasse par litre; 2° une solution d'urine à 20 pour 400 contenant 1 gramme de salpêtre 
. par litre. Dans quelques cas, j'avais ajouté de la peptone au bouillon et du glucose à la 
- solution d'urine; mais C'était pour des essais additionnels, en dehors de la série 
principale. Ë 
Pour le bouillon, j'ai pris 2 livres de bœuf, j'ai coupé ce bœuf en tranches minces, 
je l'ai traité par l’eau froide, je l'ai chauffé lentement en agitant, et finalement je l’ai 
“ fait bouillir pendant une demi-heure. J'ai filtré le bouillon, je l'ai rendu légèrement 
- alcalin au papier de tournesol neutre par addition de carbonate de soude, je l’ai fait 
- bouillir et je l'ai filtré à nouveau. Au liquide filtré, parfaitement elair, j'ai ajouté alors 
_ la quantité de salpêtre nécessaire et j’ai dilué jusqu’à 1200 centimètres cubes. 
— Dans quelques cas, j'ai clarifié la solution d'urine en la rendant nettement alcaline 
au moyen du carbonate de potasse ou de soude, en la faisant bouillir et en la filtrant ; 
… j'ai alors neutralisé la liqueur filtrée au moyen de l'acide phosphorique. L'urine ainsi 
- préparée reste parfaitement claire quand on la chauffe pour la stériliser, el aussi quand 
lle devient alcaline; ce fait est très avantageux quand la croissance d’un organisme 
- doit être déterminée par la turbidité de la solution ou par la formation d’un dépôt dans 
celle-ci. L'urine ainsi clarifiée n’est pas cependant aussi nutritive que l'urine qui n’a 
- pas été filtrée après ébullition. 
 … Le bouillon ou l'urine additionnés de salpêtre ont été placés dans de petites bouteilles 
» à large goulot, préalablement chauffées à 140°; chaque bouteille a reçu 100 centimètres 
cubes, ce qui remplissait à peu près la moitié du volume. Les orifices ont été fermés 
- avec des tampons d’ouate stérilisée, un capuchon de papier à été assujetti par-dessus 
. etle contenu des bouteilles a été stérilisé par chauffage, pendant plusieurs heures, 
+ à une température voisine de 1000. 
| Les essais ont été faits généralement à deux températures; la plus basse a varié, à 
plusieurs fois, de 20 à 23°, la plus haute de 32 à 350, 
La formation de nitrite a été déterminée par deux réactifs : 1° l'iodure de zinc et la 
- solution d’amidon de Trommsdorf; 2° la métaphénylènediamine. Le premier réactif est 
_ si délicat qu'on peut être amené à conclure de ses indications qu'il s'est formé une 
- grande quantité de nitrate, quand, en réalité, la quantité de réduction a été extrême- 
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ment petite; celle-ci a donc toujours été appréciée d'après les résultats du second essai. 
Je n’ai pas fait de déterminations strictement quantitatives de l'acide nitreux formé. 

Le pouvoir réducteur doit se déduire surtout de la façon dont chaque organisme se 
comporte dans les expériences avec le bouillon. La réduction de nitrate dans les solu- 
tions d’urine n’a jamais été considérable, la proportion d’azote nitreux dépassant très 
rarement un millionnième de la solution. Les résultats obtenus avec lurine ont aussi 
beaucoup varié plusieurs fois, probablement en raison du caractère nutritif variable de 
la solution. 

Avec les organismes se développant librement, la réduction du nitrate est générale- 
ment rapide (si toutefois elle se produit), tant dans le bouillon que dans la solution 
d'urine; c'est à la température supérieure, si l'organisme la supporte, qu’elle est le 
plus rapide. Néanmoins, pour éviter l’essai répété des solutions, jai rarement examiné 
les cultures dans du bouillon entre 32 et 35° avant qu’elles eussent au moins trois 
jours ; quant aux cultures entre 20 et 23°, je ne les ai pas examinées avant cinq jours. 
Quant aux cultures d'organismes croissant lentement et à un grand nombre de cultures 
dans lurine, je les ai laissées plus longtemps avant de les regarder. 

Considérant d’abord les bacilles qui forment la plus complète des classes que j’étu- 
diais, je suis disposé à placer ea tête les trois suivants qui possèdent le pouvoir le plus 
grand de réduire les nitrates à l’état de nitrites. 


Bacillus floccus. 
Bacillus fluorescens non liquescens. 
Bacille de la fièvre du porc. 


En ce qui concerne ces organismes, la culture dans du bouillon a donné, avec la 
métaphénylènediamine, une réaction excessivement intense, une forte précipitation de 
matière colorante ayant lieu sur-le-champ. 

Ensuite venaient les huit bacilles suivants, dont les cultures dans du bouillon nitré 
ont donné une très forte réaction avec la métaphénylènediamine, mais sans précipitation 
immédiate de la matière colorante : 


Bacillus intestini. 

Bacille de la fièvre typhoïde. 

Bacille de la diarrhée infantile. 

Bacille de la septicémie (souris). 

Bacille de la septicémie (cochon d'Inde). 
Bacillus anthracis. 

Spirillum de choléra asiatique. 
Spirillum de fromage. 


Quant au Bacillus subtilis, il est loin des précédents, au point de vue du pouvoir 
réducteur. 

Le bacille du foin ne réduit pas les nitrates dans l'urine, même quand on ajoute du 
glucose. Souvent, il se passe une semaine ou deux avant qu'il y ait réduction dans 
du bouillon à 22°, mais généralement il se produit ensuite une légère réduction. 
Dans du bouillon à 35°, on peut constater une petite réduction au bout de quelques 
jours. La réduction apparemment n’a pas lieu avant que le bouillon devienne alcalin. 
L'addition de peptone favorise la réaction. La plus grande quantité de nitrate observée . 
n’a probablement pas dépassé 5 parties d’azote nitreux pour 4 million de parties de 
solution. î 

Le Bacillus subtilis, provenant de la desquamation d’un malade atteint de fièvre scar- 
latine a donné la même quantité de réduction que le bacille préparé au moyen du foin. 
Le bacille préparé au moyen d’extrait de jequirity a donné une réduction un peu plus 
grande. Frankland dit que le Bacillus subtilis ne donne pas de réduction; cette assertion 
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— provient probablement de ce que le bacille n’a qu'un faible pouvoir réducteur quand 
. on emploie une solution faiblement nutritive. 
Les six bacilles suivants n’ont pas donné de réduction de nitrates en nitrites : 


Bacillus fluorescens liquescens. 
Bacillus toruliformis. 

Ë Bacillus sulphureus. 

LE Bacillus tardecrescens. 

Ant Spirillum de choléra nostras. 
Spirillum de noma. 


Le Bacillus fluorescens liquescens et le Bacillus sulphureus n'ont pas été essayés à une 
—empérature supérieure à 23°, car ils ont refusé de croître dans l’incubateur chaud. 
— Le Zacillus toruliformis, le Spirillum de Finckler et le Spirillum de noma ont été 
cultivés chacun avec essai d'exclusion complète de l'air, la surface du liquide de culture 
“—“ayant été couverte, après ensemencement, d’une couche de pétrole; cette addition 
—n’empêcha pas du tout la croissance de l’organisme. L'emploi du pétrole ne détermina 
“jamais une réduction du nitrate. J'avais pensé d’abord que la couche de pétrole proté- 
“cerait réellement le liquide contre le contact avec l'oxygène; mais une expérience 
ultérieure, dans laquelle une solution de bioxyde de cuivre dans lammoniaque fut 
—substituée au liquide de culture, montra que l'oxygène passait par en dessous de la 
couche d'huile. J'espère essayer quelque jour l'effet d’une exclusion absolue de loxy- 
gène. 
Si maintenant, prenant les micrococcus que nous avons examinés, nous les disposons 
d'après leur pouvoir réducteur et si nous les classifions, autant que possible, d’après les 
mêmes principes que les bacilles, nous plaçons au premier rang : 


Le Micrococcus urecæ. 

Le Micrococcus gelatinosus. 
Le Staphylococcus candidus. 
Le Staphylococcus luteus. 


Ceux-ci apparemment sont pratiquement égaux en efficacité aux trois bacilles précé- 
- demment cités comme possédant le pouvoir réducteur le plus élevé. 
Au second rang est un coccus : 


Le Staphylococcus candidus liquescens. 


Loin de ceux-ci vient : 


Le Streptococcus scarlatineæ. 


… Celui-ci, au point de vue pratique, doit être classé comme étant dépourvu de pouvoir 
réducteur à l’égard des nitrates; mais, en réalité, l'essai délicat par l’iodure révèle une 
trace d'acide nitreux quand on le cultive pendant quelque temps dans du bouillon sal- 
-pêtré. Le Séreptococcus scarlatinæ, ayant été cultivé recouvert d’une couche de pétrole, 
n'a pas augmenté de pouvoir réducteur. 
Un autre micrococcus, le Micrococcus aureus, a été cultivé dans du bouillon salpêtré 
avec et sous une couche de pétrole à la surface; il n’a pas produit de nitrite. 
Parmi les organismes examinés par Frankland, les bacilles furent les seuls qui pré- 
- sentèrent des propriétés réductrices; parmi ceux dont il est question maintenant, les 
- micrococcus se sont montrés, dans bien des cas, aussi puissants que les bacilles. 
Le tableau ci-joint résume l’ensemble des expériences sur la réduction. Les carac- 
- tères R, ne, r, tr., O, indiquent le degré de la réduction observée. Les lettres p. cr. 
- signifient « pas de croissance ». | 
562: Livraison. — 4° Série. <— Octobre 1888. 74 
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Expériences sur la réduction de nitrates à l'état de nitrites par divers micro-organismes 


DANS DU BOUILLON. DANS DE L'URINE DILUÉE. 


A —— EE" 
De 20 à 23°. De 32 à 370, * De20h9%3,. | De 32 à 370. 


Nombre | Réduc- | Nombre | Réduc- | Nombre | Réduc- | Nombre | Réduc- 
d’essais.| tion. |d’essais. | tion. |d’essais.| tion. |d’essais. | tion. 


NUMÉROS. 


Ge amer nn sait ptits titan ds EC GE 


28 |Bi floceus. ........6... fl R 2 R 3 r 2 r 
9 |B. fluorescens non liquescens. il R 1 R 1 tr, 1 tr. 
A |B. de la fièvre du porc... 1 R —— — 2 dre 2 r 
A1 PB intestin.. "2..." (l R — — 2 0 2 tr. 
2 |B. de la fièvre typhoïde.... 1 R — — 3 0 3 0 ; 
3 |B. de la diarrhée infantile... 1 R — L 0 5 tr à 
12 |Sp. de choléra asiatique. . 1 R R 1 — 1 r 
5 |B. de septicémie (souris). .. 1 R — — 2 tr. 2 r L 
6 —- (cochon d’Inde) 1 R — — 2 tr. 2 r 1 
EtIBU'anthtax, Teener 3 R 2 R 7 0 6 (®) ; 
14 |Sp. de Deneke............ 2 R F. R 3 (0) 2 pe cr. 
22 |B. subtilis....,.......... 6 tr. 2 r 8 (8) 6 (e) | 
10 |B. fluorescens liquescens. . .. L 0 3 0 6 0 3 0 
24 |B. toruliformis........... 1 (9) 2 (4) — — 3 0 
PHA|BSSUIDAUTEUS. ENTRE 1 0 il D. cr 2 0 2 p. cr. | 
26 |B. tardecrescens. ......... 1 0 54 0 — — — — 
43:|Sp. de Finckler. it. 261240 I O0 L 0 — — 3 O0 
15218D. de NOM... ras an 1 (0) 2 0 — — 3 [e) 
RAM UEE Re en-ncrecae 1 R _ — 2 0 1 0 
27 |M. gelatinosus............ 1 R À R 3 () 4 tr. 
17 |Sidph. luteus. .-....... 2 R 2 BE 1 0 12} per, 
18 |Staph. candidus. ......... 1 R — — 3 O0 2 0 
19 |Staph. candidus liquescens. . | R le R + — 6) 0 
20 (Streptococcus scarlatinæ. . 2 0 D (9) — _ 1 0 
AENIM nureus. ne 2 een 1 (® 3 (9) fl D:'CT. | O0 


Ainsi que je l’ai déjà mentionné, les résultats dans l’urine ont notablement varié à 
différentes reprises, la période d'expériences totale étant Supérieure à une année 
entière. Dans quelques cas où la table ne mentionne pas de nitrite, l'essai par l’iodure 
en a accusé une quantité sensible; mais la plupart des expériences faites à d’autres 
occasions n’ont pas montré d’acide nitreux. Dans plusieurs cas où une grande réduction 
a eu lieu dans le bouillon à basse température, l'expérience n’a pas été répétée à. 
haute température. On peut conclure que, dans chacun de ces cas, la réduction aurait… 
été également grande à la température élevée, car dans aucun d’entre eux il.n'y avait 
difficulté de croissance à haute température. Toutes les fois qu’un organisme n’a pas 
effectué de réduction ou n’en a effectué que très peu, je n’ai pas manqué de faire un 
essai aux deux températures. 

Dans plusieurs cas de réduction faible ou nulle, l'expérience a été répétée avec addi… 
tion de 5 grammes de peptone par litre au bouillon; dans aucun cas la quantité de 
nitrite n’a été augmentée par cette addition, le bouillon étant par lui-même suffisam- 
ment riche en matière organique. L’addition de glucose à l'urine a été principalement 
essayée avec des organismes qui se sont ensuite montrés dépourvus de pouvoir réduc- 
ieur ; dans un cas où l’organisme était capable de réduire, son action a été notablement 
augmentée par le glucose. 

Le nombre entier des organismes sur lesquels ont été faites les expériences dont je 
rends compte est de 25; sur ce nombre, 7 étaient entièrement dépourvus de pouvoir 

“éducteur ; 1 seulement a produit une simple trace de nitrite, et 1 seulement une très 
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…. petite quantité. Les 16 autres ont réduit les nitrates dans le bouillon avec une grande 
| vigueur. 
De ceux qui n’ont pas effectué de réduction, l’un croissait faiblement en ne produi- 
æ sant dans le bouillon qu’un troubie très limité ; mais d’autres de la même classe fai- 
_ saient partie des organismes examinés qui croissaient avec le plus de force. Le pouvoir 
de réduire les nitrates n’est donc aucunement déterminé par la rapidité et la vigueur de 
. la croissance. 
_ Autant que j'en puis juger, la réduction qui à eu lieu n’a été qu’une transformation de 
nitrates en nitrites, mais ce point ne peut être décidé que par des expériences quantita- 
ives, rigoureuses. Aucune des cultures dans du bouillon n’a présenté de production de 
….gaz, quoique la quantité de nitrate présent fût parfaitement suffisante pour donner lieu 
usiblement à un dégagement de gaz si la réduction avait fourni de l’azote. Le B. floccus 
a été cultivé dans du bouillon sous une couche de pétrole, le but de ces cultures étant 
“surtout de permettre l'observation de toutes les bulles de gaz qui pouvaient se dégager; 
“il ne s’en est pas formé, Le bacille qui avait été retiré du sol n’est donc pas une des 
+ bactéries dénitrifiantes de Gayon et Dupetit. 
Un autre moyen de juger si la réduction a dépassé la phase de production de nitrite, 
c'est d'étudier l’alcalinité de la solution. Si la réduction du nitrate de potasse forme des 
—oxydes gazeux de l'azote, de l’azote ou de l’ammoniaque, la solution doit devenir alca- 
ü ne par suite de formation de carbonate de potasse. A l'exception des cultures de 
Staph. candidus liquescens dans du bouillon, j'ai des observations de l’alcalinité des 
cultures de chaque organisme dans du bouillon, que j'ai effectuées lorsque je faisais l’essai 
des nitrites ; à cette époque, au bout de 3 à 10 jours à partir du commencement des 
‘expériences, la réaction était légèrement alcaline dans des cultures de M. ureæ et de 
_B. fluorescens liquescens, et décidément alcaline dans le cas du 2. fluorescens non 
diquescens : dans tous les autres cas le bouillon était neutre, sauf dans un très petit 
nombre de cas où il était faiblement acide. A l'exception peut-être de la culture de 
B. fluorescens non liquescens, la réduction à l’élat de nitrites semblerait donc avoir eu 
lieu sans production d'azote, d’oxydes d'azote ou d’ammoniaque. Au bout d’un grand 
“laps de temps, la plupart des cultures dans du bouillon devenaient nettement alcalines ; 
“mais cette alcalinité n’est pas par elle-même une preuve de la destruction des nitrites, 
car il y a beaucoup d'organismes qui rendent alcalin le bouillon par le simple fait de 
s’y être développés pendant quelque temps, la production d’alcali étant due à la destruc- 
tion des sels organiques que contient le jus de viande. 
Autant donc que l'indique cette démonstration imparfaite, aucun des organismes 
examinés (sauf peut-être le Bacillus fluorescens non liquescens), ne possédait le 
pouvoir de réduire les nitrates à l’état d’azote ou d’oxydes gazeux de l’azote. Mes expé- 
riences personnelles déjà décrites ont confirmé que le sol contient réellement des orga- 
nismes capables, dans certaines circonstances, de réduire ainsi les nitrates. 
… Les nitrites ne se trouvent pas normalement dans les sols fertiles, bien aérés, ou du 
moins ils ne s’y trouvent que dans cette petite proportion à laquelle ils se trouvent 
partout, ainsi qu'on peut le montrer par des essais délicats. Les eaux de drainage 
recueillies à Rothamsted ne contiennent que rarement du nitrite en quantité suffisante 
‘pour donner une réaction sensible avec l’essai délicat par l’iodure. Il yaeu quelquefois 
de l’hésitation sur ce point, car quelques analystes ont l'habitude de consigner sous 
Je nom de « nitrates et nitrites » la quantité d’azote présente, apparemment sans 
“constater pour chaque cas la présence de nitrites dans l’eau. 


«A © NITRIFICATION. 


On a publié pendant les deux dernières années écoulées, beaucoup de recherches 
“ayant pour objet de découvrir les organismes nitrifiants ou d’élucider davantage le 
processus de la nitrification ; 1! semble Cependant que ces tentatives n’ont pas eu grand 

succès. 


Fe 
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Celli et Zucco (Gazzetta chimiea italiana, t. 17, p. 99) ont pris une solution de chlor- . 
hydrate d'ammoniaque, contenant 1 /1000 de son poids de perchlorure de mercure ; ils 


l'ont fait passer et repasser deux ou trois fois par jour sur une colonne de carbonate de 
chaux et de sable stérilisée ; ils ont trouvé que celte solution, au bout de quelques 
jours, donnait une réaction distincte avec la diphényle-amine. La quantité d’acide 
nitrique ou d'acide nitreux présente augmentait quand l'éponge de platine était rem- 


placée par le sable. Ils concluent que la nitrification de l'ammoniaque dans le sol peut 


avoir lieu sans l’intervention d’un organisme, quoique les organismes puissent favoriser 
la nitrification. 


Frank (Forschungen auf dem Gebiete der Agrikulturphysik, t. 10, p. 56), croit. que la 
nitrification est due en très grande partie à un processus inorganique. Entre ses mains; 
la terre qui avait été calcinée était toujours capable de nitrifier du chlorhydrate d'ammo: 


niaque. Les expériences de Frank ont depuis été répétées par Plath (Landwirthschafts 
liche Lahrbücher, t. 16, p. 891), qui arrive à la conclusion contraire : à savoir que la 
terre, quand elle a été stérilisée, n’a pas le pouvoir d’oxyder l'ammoniaque: 


Certainement nous n’avons pas à discuter longtemps les conclusions de Oelli et dem 


Frank, car elles sont contraires à l'évidence éclatante de certains faits bien et’ dûment 
constatés. Me sera-t-il permis de rappeler une de mes expériences personnelles anté- 


rieures (Zransactions, 1878, p. 44), qui semblent répondre nettement à la question 


posée ? 
J'avais placé la même terre dans trois tubes, à travers lesquels je faisais passer Pair 


quotidiennement. Get air, dans un cas, contenait un peu de vapeur de chloroforme 


dans un autre cas, de la vapeur de sulfure de carbone. Quand de l'air seul était aspiré; 


l'azote augmentait de 8 à 50 parties pour 1 million, quand l’air contenait de la vapeur à 
de chloroforme ou de sulfure de carbone, il n'y avait pas appréciable augmentation 


d'azote nitrique. 


Cependant, quoiqu’on puisse soutenir énergiquement que le pouvoir nitrifiant du sol 
est dû à l’action d’un organisme vivant, il nous reste encore à expliquer la présence de 
petite quantité d’acide nitrique ou d'acide nitreux dans les expériences mentionnées 
ci-dessus. Il est évident que, dans toutes les expériences de ce genre, les traces dem 


nitrite doivent toujours être mises en ligne de compte. 
J'ai déjà montré (Transactions, 1881, p. 229), que l’eau distillée ne peut être libre- 
ment exposée à l’air pendant un certain laps de temps sans finir par présenter des traces 


d'acide nitreux, et que la présence de cet acide ne tarde pas à se manifester si l'expo=« 


sition a lieu dans une chambre où l’on brûle du gaz d’éclairage. Par conséquent, en 
expérimentant sur la nitrification, si l’on a recours à l’essai par la diphényle-amine, 
qui donne une coloration bleue avec une partie d’azote nitrique ou nitreux dans 10 mil- 
lions d’eau, ou à l'essai bien plus délicat par l’iodure et l’amidon, qui imdiquera une 


partie d’azote nitreux dans 100 millions d’eau, on obtiendra tôt ou tard une réaction” 


distincte, sans que l’organisme vivant ait eu une part quelconque à lopération, ou 
sans que l’ammoniaque ait été oxydée dans les solutions. 

Arrivons aux investigations avec les organismes vivants. 

Celli et Zuco ont isolé divers organismes des eaux du sous-sol de Rome; ils ont ensuite 
cultivé ces organismes dans une solution d’un sel d’ammoniaque. Dans chaque cas; la 
solution a donné au bout d’un certain temps une faible réaction avec la diphényle-amines 
La quantité d'acide nitrique ou d’acide nitreux n’a pas augmenté pendant plusieurs 
mois, même lorsqu'on faisait passer un courant d'oxygène à travers la solution: 
Lorsqu'on faisait passer et repasser les cultures sur une colonne de sable, la réaction 
avec la diphényle-amine augmentait sensiblement. Tous les organismes essayés 
semblent s'être comportés d'une manière analogue. 

Adametz (Forschungen Agr. Phys., 1886, p. 381) a isolé vingt-deux organismes 
du sol. Quatre de ces organismes ont été cultivés dans une solution ammoniacale. Au 
bout de cinq semaines, 1l y avait une quantité d’acide nitrique excessivement petite. 


Heraeus (Zeitschrift für Hygiene, 1886, p. 113), a conduit une recherche sur la nitri=M 
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fication dans le laboratoire de Koch; il a examiné environ vingt-neuf organismes. Il à 
obtenu une nitrification puissante, quand une grande quantité de terre à été placée 
dans une solution de carbonate d’ammoniaque. 

La pellicule bactérienne qui se forme à la surface de la solution dans cette expérience, 


» fut aussi très active pour provoquer la nitrification. En 6 jours, la solution ensemencée 


avec cette pellicule oxyde 1 décim. cube 6 d’indigo, et en 40 jours, 5 cent. cubes 5. 


_ De cette pellicule bactérienne, il isola un bacille et un Streptococcus ; ceux-ci, avec un 


bacille et de la levure provenant de l'urine en fermentation, ont été cultivés dans une 
solution ammoniacale semblable à celle déjà employée. Toutes les solutions ont donné 
nettement la réaction de l'acide nitreux par l'iodure et l’amidon, mais la quantité 
d'acide nitreux était trop petite pour être déterminée par l’indigo. L'auteur à également 
cultivé treize organismes d'espèces bien connues dans une solution d’urine à 20 pour 100. 


. Sept de ces organismes ont produit, en 1 jour de culture dans l’incubateur, assez d'acide 


x 
Ce 


SERA R EME 
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nié — -2 {à 


ET 


pitreux pour donner une assez forte réaction au moyen de l'essai par l’iodure et l’amidon. 
Heraeus conclut que ces sept organismes et les quatre mentionnés précédemment 

possèdent des propriétés oxydantes et sont capables de former de l'acide nitrique. 
Frank (/0co citato) a séparé un certain nombre d'organismes du sol, mais il n’a obtenu 


de nitrification avec aucun d’eux. 


Leone (Atti della R. Accademia dei Lincei, 1887, p. 37), conclut de ses expériences 


que tous les micro-organismes, dans des circonstances propices, sont plus ou moins 


capables de fournir de l'acide nitrique, et que ces mêmes organismes, en présence de 
matières organiques, sont capables de réduire les nitrates. 

Muntz (Annales de chimie et de physique, 188T, tome 11, page 128), fait observer 
aussi avec insistance que des organismes, paraissant identiques avec ceux qui produi- 
sent la nitrification, sont capables de réduire les nitrates quand l'air est exclu. 

Manly Miles (Agricultural Science, 1887, page 102), écrit comme s’il avait en expé- 
rience des cultures pures de l’organisme nitrifiant, mais il ne donne pas la description 
de l'organisme. E 

P. Frankland (Transactions, 1888, page 389), a cultivé trente-deux organismes, 
extraits de l'air et de l’eau, dans une solution nutritive contenant un sel d’ammoniaque, 
pendant 40 jours; il n’a jamais obtenu qu'une faible indication d’acide nitreux. 

Ce qui semble très clair, c’est qu'aucun des investigateurs qui ont opéré avec des 
espèces isolées de bactéries n'a obtenu dans ces solutions plus d’une trace d'acide 


nitreux ou nitrique, aucun n’a obtenu une quantité susceptible d’une évaluation quan- 
titative. Un autre point qui apparaît généralement, c'est que chaque organisme essayé 
donne à peu près le même résultat. 

L'absence d'organisme nitrifiant sous forme séparée est très remarquable dans le cas 
de Heraeus. Il avait entre les mains une pellicule bactérienne, qui possédait un pouvoir 
nitrifiant énergique; mais, dans une solution de la même composition que celle qui 
s’était précédemment nitrifiée, les deux organismes séparés de cette pellicule ne don- 
nèrent rien de plus que la trace ordinaire d’acide nitreux. 

L’assertion de Heraeus selon laquelle sept des organismes examinés commencèrent 
au bout d’un jour la nitrification d’une solution d'urine à 20 pour 100 est vraisembla- 
blement l'effet d'une méprise. 

D'après mes expériences personnelles, une solution d'urine de cette concentration ne 
peut être nitrifiée par de la terre sans addition de sulfate de chaux ; le commencement 
de la nitrification dans une forte solution est donc extrêmement lent à se produire 
(Transactions, 1884, 661). L’acide nitreux qui à paru Si rapidement dans ses solutions 
était sans doute dù à la réduction par les organismes des nitrates naturellement présents 
dans l'urine (7ransactions, 1884, 669). 

Celli et Zuco, Leone et d’autres croient apparemment que l’action oxydante ou 
réductrice d'un organisme est déterminée par les conditions dans lesquelles il est placé 
et que le même organisme esl capable de remplir les deux fonctions. 

La propriété d’exercer les fonctions entièrement opposées de nitrification et de réduc- 


indie 
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tion des nitrates est en vérité possédée par le sol et par l'eau de rivière, milieux qui 
contiennent une multitude d’organismes variés; cependant on ne peut dire qu’elle 
ait été prouvée au sujet d’un simple organisme croissant dans une culture pure. Les 
recherches de P. Frankland et les miennes ont prouvé que toutes les bactéries ne | 
réduisent pas les nitrates, même dans des conditions spécialement favorables, et 1l 
paraît certain que jusqu’à présent on n’a pas isolé d'organisme capable d’oxyder 
infailliblement l’'ammoniaque. 

Mes résultats personnels relatifs au pouvoir nitrifiant des organismes isolés comportent 
une très brève description. J’ai déjà dit que deux des organismes, le 2, suphureus et le 
B. tardecrescens, ont été séparés de végétations visibles se rencontrent dans les solu- 
tions qui s'étaient nitrifiées. Les autres organismes, le 2. floceus et le 2. toruliformis, 
ont été extraits du sol. Les autres organismes n’avaient pas une origine susceptible de 
faire croire qu'ils eussent les propriétés nitrifiantes des organismes appartenant au sol. 

Les quatre organismes qui parurent les plus susceptibles d’en comprendre un doué 
des propriétés nitrifiantes furent soumis à des essais rigoureux ; de vingt autres orga- 
nismes, la plupart ne furent essayés qu'une fois. J'employais quatre solutions diffé 
rentes, je variais la solution pour obtenir la croissance avec un minimum de matière: 
carbonisée. L’examen des solutions demanda chaque fois plusieurs semaines. 

Lorsque j’ajoutais un fragment de terre arable à l’une quelconque de ces solutions, 
la nitrification commençait nettement au bout de 6 heures environ, et, après le même laps 
de temps, toute l’ammoniaque, représentant environ 23 d'azote par 4 million de solution, 
avait disparu. Aucun des organismes purs, sur lesquels j’ai expérimenté, n’a donné des 
résultats semblables. J'ai obtenu dans quelques cas une réaction sensible avec la 
diphényle-amine, mais la réaction n’augmentait pas, quoique dans les cas de ce: genre, 
l'examen eût été également prolongé. La quantité d'acide nitrique ou nitreux dans les 
solutions n’a certainement dépassé dans un cas 4 pour 1 million, et aucune partie de 
cet azote ne pouvait être attribuée à l’action de l'organisme, car les solutions non ense- 
mencées contenues dans l’incubateur donnaient aussi quelques réactions avec la diphé- 
nyle-amine. 

Quand nous avons déduit la trace de nitrites provenant probablement de l’atmo- 
sphère, il reste évidemment très peu de nitrite qui puisse être attribué à Paction de 
Porganisme. Je suis incapable de résoudre la question de savoir si une partie quel- 
conque du nitrate on du nitrite présent a été produite par l’action de l’organisme, mais 
il est parfaitement clair qu'aucun des organismes examinés ne possédait un pouvoir nitri- 


fant comparable à celui appartenant au sol. Il reste encore à isoler un organisme qui 
nitrifie comme le sol nitritie. 


ACTION DES ALDÉNYDES SUR LES PHÉNOLS 


Par H. Causse. 


Six années se sont écoulées depuis le moment où l'obligeant directeur du Moniteur 
Scientifique, M. Quesneville, mettait à ma disposition les divers mémoires sur les alca- 
loïdes. Je les étudiai et les commentai. De là sortit une idée sur la marche à suivre 
Pour arriver à la synthèse de ces intéressants produits. Une conférence du regretté 
maître Würtz sur l’aldol, aussi bien qu'une autre, mais antérieure, surla respiration 
des plantes, laissaient entrevoir que les aldéhydes n'étaient point étrangères à l’édifica- 
tion de la molécule aldéhydique. J’entrepris des recherches bibliographiques à ce sujet. 
En parcourant les mémoires de M. A. Bæyer, mon étonnement fut grand; l’illustre 
théoricien donnait en bloc les formules des combinaisons aldéhydo-phénoliques sans les 
accompagner de ces ingénieux schémas dont il a le secret. | 

Rappelons les faits. 


* 
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— Soit l'aldéhyde benzoïque C'H°O avec le concours de l'acide sulfurique ; elle réagit 
ur un phénol, le pyrogallol, d’après M. Bæyer, suivant l’équation : 


9 CrH6O + 2 CHIC 0 — C2H#07  H:0. 


À Si R’O représente une aldéhyde et R(OH)" un phénol, l'équation générale est de la 

_ forme: 

F1 2 RO + 2 R (OH) — 2 [R’RO. (OH) —1] + H°0. 

L 2 Elle a été adoptée par M. Michæls dans son long mémoire relatif à l'action des 
aldéhydes sur les phénols. | 

… Cela posé, appliquons-la au cas de l'aldéhyde éthylique et de la résorcine; on aura : 

3 9 C2H:0 -+ 2 CéH6O? — CiSH1805 + H°0. 


… A l'examen de cette formule, deux questions se posent : 

_ 40 D'où vient l’eau éliminée ? 

. 2 Pourquoi deux molécules daldéhyde plutôt qu’une entrent-elles en jeu? 

. En réponse à la première question, on prévoit que l’eau éliminée provient de la résor- 
‘cine. En effet, l'aptitude à l’éthérification est fonction du nombre d’oxydrhyles contenus 
ans la molécule, et aussi de leurs positions. D'où, en retranchant de C1H1#05 2 C?H:0, 


on se trouvait en présence de l’éther résorcinique : 
4 | CuE0s — 2 CH:0 — CiH100° +. 2 CH:O. 


— Les combinaisons de M. A. Bæyer deviennent : 


OH 
CH: 
O — C:Hs0? 
À CH 
OH 


En second lieu, C:Hs0? peut être considéré comme un polymère de l’atdéhyde CH:0, 
- dont la divisibilité, on le sait par les expériences de A. Würtz, dépend du milieu dans 


lequel se fait la réaction. 
Donc, si l’on parvenait à empêcher la molécule aldéhydique de se doubler, la combi- 


_paison : 


OH 
CH: 

O0 — CH:0 
CH: 

OH 


aurait la constitution d’un acétal. 
Au premier abord, cette formule paraît étrange. La résorcine, en tani que phénol 
_diatomique, devrait donner un acétal en harmonie avec celui du glycol et formé d’après 


Ja même équation : 
À | CHE 
CH2.0H — CH2.OH -L CH5.CHO — | 0 —CHO.CH° +0 
H2 


OH1 
ce 
OH 3-4 CH? — CHO — CHi— 0 — CHO.CHP. + HO. 


É Mais remarquons qu’elle ne saurait s'appliquer à un Corps dont les oxydrhyles sont 
en méta. 
.… En effet, l'expérience démontre que si les oxydrhyles en position ortho opèrent faci- 


- Jement sur eux-mêmes, c’est-à-dire s’éthérifient; ceux placés dans d’autres positions 
- semblent dépourvus de cette faculté. 
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En sorte que si la pyrocatéchine est semblable au glycol sous le rapport de l’éthérifi- ‘ 


cation, si l'équation précédente lui est par cela même applicable à priori, la résorcine, 
dont les oxydrhyles sont séparés par un CH, doit fonctionner comme un alcool monato- 
mique. D’où deux molécules doivent entrer en jeu, car alors chacune d’elles contient 
un oxydrhyle semblable et semblablement placé qui, en s’éthérifiant, donnera un éther. 

À l'appui de cette opinion, je citerai l'expérience suivante : deux grammes de pyro- 
catéchine et autant de résorcine sont dissous séparément dans 20 centimètres cubes 
d’eau; les deux solutions, versées dans deux vases identiques, sont additionnées de 
20 centimètres cubes d’acide sulfurique au 1/10. La réaction qui se produit est insen- 
sible avec la résorcine; avec la pyrocatéchine, un dégagement de chaleur suit le mélange 
et la liqueur devient brune. Cette expérience, bien qu’élémentaire, semble indiquer que 
réellement, entre les deux phénols, une confusion ne saurait être établie et que chacun 
possède une individualité. 

Après cel exposé, on comprendra la direction que prit le travail; il ne s’agissait point 
de mélanger la résorcine avec l’aldéhyde et d'attendre le résultat, mais bien d'étudier 
minutieusement les diverses phases qui se présenteraient, éliminer ou contrebalancer 
les influences néfastes, en un mot créer un procédé régulier le plus général possible, 
estimant que la découverte d’un corps est secondaire, considérée dans ses rapports 
avec les conditions qui lui ont donné naissance. 


Au mois d'août 1886, une note fut insérée aux Comptes rendus de l’Académie des. 


sciences. Elle avait pour titre : Sur les combinaisons de chloral et de résorcine. L'action 
du chloral sur ce même phénol avait été étudiée par M. Michæls; en la reprenant, mon 
intention n'était nullement de contester les travaux de mon prédécesseur ou de chercher 
de nouveaux produits. Aussi plaçai-je immédiatement la question sur le terrain que j'ai 
annoncé, comme le prouve l’entrée en matière de Jadite note. 

Considérons un système ainsi constitué : chloral hydraté, 4 molécule: résorcine, 
1 molécule; eau, 900 grammes; acide sulfurique pur, 100 grammes. A la température 
ordinaire, l’action de cet acide ainsi dilué peut être considérée comme nulle; mais si 
l’on vient à chauffer, l’hydrate de chloral tend à perdre les éléments de l’eau pour se 
transformer en un polymère n (C:HC1O), et, d'autre part, la résorcine, en présence de 
l'acide chlorhydrique qui se forme, tend à s’éthérifier et à se changer en produits de 
condensation n (C:2H1003). 

Si donc on fait varier la température, on doit obtenir une série de combinaisons 
correspondant aux diverses valeurs que peut prendre # dans cette variation, Pour 
vérifier expérimentalement cette conclusion, on opère comme il suit : la résoreine est 
dissoute dans l’eau additionnée d’acide sulfurique, et la solution est chauffée au bain 
d’eau à 50° pendant une heure. On laisse refroidir et l’on ajoute ensuite le chloral 
dissous dans son poids d’eau; le tout est chauffé vers 60°; la liqueur devient jaune, 
puis rouge; lorsque ce dernier domine, on retire le ballon et on le refroidit: il se dépose 


des aiguilles blanches qui, vues au microscopes, sont constituées par de petits prismes 
mélangés à quelques masses sphériques brunes. 


Deuxième opération. — La liqueur est chauffée à 80e, et lorsque, après avoir traversé 
les teintes précédentes, on voit le rouge s’affaiblir, on retire le ballon et on le refroidit. 
Il se dépose un amas cristallin constitué par des aiguilles jaune clair; le dépôt est 
accompagné de quelques flocons. Le microscope montre que ces aiguilles sont analogues 
aux premières et que la proportion de masses brunes y est plus grande. 


Troisième opération. — La même liqueur est maintenue à 400°; il arrive un moment 
où le rouge est subitement remplacé par une coloration brune ; on retire le ballon et, 
par le repos, il se sépare un mélange d’aiguilles et du produit floconneux. 


Quatrième opération. — Elle se fait en prolongeant l’action de la chaleur de 100°; on 
obtient des dépôts d’un rouge plus ou moins brun. Ce résultat est long à obtenir au 
bain d’eau; pour les préparer facilement, il convient d’opérer comme il suit : le ballon 
est fermé par un bouchon traversé par un tube sous le mercure, de manière qu'il existe 


AT PT IT I EE ST 0 D, en DIR LR Re 


: 
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une pression de 5 à 6em; le tout est porté à l'étuve à air et chauffé. On observe, lorsque 
la liqueur est devenue brune, un dégagement d’acide chlorhydrique et la séparation 
d’une masse brune amorphe dont l’aspect varie du brun rouge au noir, suivant la durée 
de l'opération. 

Telle est la série de produits qui se forment dans la réaction du chloral sur la résor- 
cine quand on fait varier la température. 

Les divers dépôts que jai signalés se font irrégulièrement et d’une manière générale; 


on peut dire que la substance se dépose d'autant plus facilement qu’elle est plus 


colorée: l'analyse montre que la quantité de chlore qu'elle contient varie avec la rapi- 
dité avec laquelle elle se dépose. 

Propriétés. — Le microscope a montré que tous les produits cristallisés étaient des 
mélanges en proportion variable de cristaux et de matières brunes amorphes. Or, il est 
facile de prouver qu’ils sont dus à une action secondaire de l'acide chlorhydrique sur 


la résorcine qu'ils contiennent. En effet, si on les traite sur la lamelle par l'acide con- 


- centré, et si l’on observe au microscope, on voit les aiguilles disparaître et être rem- 


placées par des masses brunes. 

Avec les solutions alcalines étendues, les cristaux donnent la réaction des phtalémes, 
coloration rouge violacée; au contact de l'air, elles prennent une magnifique fluores- 
cence verte. Cette réaction prouve l'existence de groupes carbonyles dans la molécule. 

Soumis à l'action de la chaleur, leurs points de fusion s’échelonnent de 260° à 280°. 
Chauffés à 300, ils distillent de la résorcine. Si l'opération a été faite avec soin, on 
retrouve en résorcine à peu près le poids de la substance primitive. Il reste un charbon 
volumineux formé par la matière amorphe qui est infusible. Épuisé par la benzine 
bouillante, ce dissolvant se colore en rouge, prend une fluorescence vivlette et, par 
évaporation, abandonne des cristaux de résorcine. Oxydés par le permanganate, il se 
sépare des flocons; le liquide est agité avec de l'éther, et ce liquide, mis en contact 
avec le bisulfite de sodium, se décolore par évaporation; il abandonne de la résorcine 
imprégnée d’un peu de matière colorante. Cette expérience proûve donc que la molécule 
de chloral n’a pas pénétré dans le noyau benzénique. 

Pour toutes ces raisons, j'envisage Les cristaux comme dérivant d’une combinaison 
moléculaire, laquelle pourrait perdre son chlore et donner un produit possédant la 
propriété de devenir fluorescent. 

Si les cristaux, en raison de leur solubilité, perdent leur chlore, il n’en est plus de 
même des matières brunes. Par suite de leur insolubilité, elles se séparent au courant 
de l’opération et échappent à l’action de l’eau. 

Peu après leur séparation, chauffées à 4100, elles abandonnent d’abord du chloral, 
puis survient un dégagement d'acide chlorhydrique qui se poursuit jusqu'à ce que 
tout le chlore ait disparu. Elles sont infusibles et donnent peu de résorcine à la distil- 
jation. Traitées par la potasse au 1/20 et reprises par l’éther après neutralisation, elles 
donnent une solution brune que le bisulfite de sodium ramène au jaune. En cet état, 
l’éther abandonne de la résorcine mélangée à de la matière colorante; si l’on tient 
compte de la présence du chloral inaltéré, du dégagement d’acide chlorhydrique, de 
leur production sous une légère pression, ce qui favorise la polymérisation du chloral, 
on peut les considérer comme représentant des combinaisons d’an polymère du chloral 
avec un polymère de la résorcine, et les représenter par la formule : 


[n GHCIO.n C#H105|, 


la valeur de # étant fonction des conditions de l'expérience. 

N'ayant en vue que l'étude de la chaleur sur un système constitué comme le précé- 
dent, je n’attachais à ce moment aucune importance aux substances qui se formaient. 
Et cependant, j'avais constaté une perte régulière de chlore, comme M. Michæls, et 
puis, son équation me paraissait bien complexe; la voici : 


CeHO: + 2 (CH CIO.H20) — H°0 + 3 HC1+ CCRO'H + CSHCOS. 
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Il se formerait donc de l'acide trichloracétique et la substance C#H1005, Or M. Mi- 


chæls a obtenu par l’action de l’anhydride acétique un dérivé diacétylé, d’où l’on peut 


la représenter ainsi : 


Retranchons C0 et nous aurons : 


c’est-à-dire la résorcine. Maïs C°0 contient tout le carbone du chloral, et comment se 


forme-t-il ? Ici commencèrent les doutes sur l’équation ci-dessus. Néanmoïns, je différai 
la solution des questions qu’elle soulevait, pressé que j'étais de développer les consé- 
-_ quences d’un premier travail et d’en faire l’application à l’action de Paldéhyde éthylique 
sur la résorcine. 

Aussitôt après, elle fut reprise. 100 grammes de résorcine sont dissous dans un 
litre d’eau contenant 20 grammes de bisulfate de soude; on ajoute 50 grammes de 
chloral hydraté, et le tout est abandonné à lui-même à 200. Il se dépose des aiguilles 
soyeuses et incolores, et, lorsque ce premier dépôt tend à être remplacé par des cristaux 
jaunes, on le sépare et lave par décantation jusqu’à ce que eau de lavage ne précipite 
plus par Ag?Az 03. On l’essore à la trompe et le dessèche à la température ordinaire, à 
l'abri de la lumière. 

On obtient ainsi un amas d’aiguilles feutrées et soyeuses. Insolubles dans l’eau, elles 
se dissolvent dans l’alcool et l’éther alcoolisé; par évaporation, ces liquides abandonnent 
des cristaux jaunes. Les mêmes cristaux se forment quand on traite les précédents par 
l'alcool et l’éther absolus, et aussi par la dessiccation au-dessus de l'acide sulfurique: 
Il y a donc tout lieu de croire que ces deux variétés, que nous retrouverons plus loin 
pour la combinaison aldéhydo-résorcinique, ne diffèrent que par l’eau de cristallisation, 
d’où les cristaux incolores ne seraient que l’hydrate des jaunes. 

En assimilant le chloral à l’aldéhyde éthylique, la formation desdits cristaux se 
formulera ainsi : 


OH 
04 CH: 
2 CH + CH CIO — O0 — CHO — CCI + H20. 
OH CeH: 
NOH 
La perte de chlore s'explique par la transformation du groupe CCI en carboxyle 
GO®H. Le produit non chloré a donc pour formule et pour constitution : 
et 
D0—CHO—COH, 


CsH: Ka 
No 


celle de l’acétal glyoxylique. 

Le défaut d'installation, et aussi les circonstances s’en mélant, je n'ai pu recueillir 
des preuves directes à l’appui de cette formule. 

En voici d’indirectes. 


Action de l'acide glyoxylique sur la résorcine. 


L'acide glyoxylique a été préparé par la méthode de Debus. Après neutralisation par | 


la chaux et concentration, le liquide a été abandonné à la cristallisation. Sur les parois 
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et au fond du vase, il s'est formé des cristaux qui, séparés de l’eau mère et essorés, ont 
“té dissous dans l'eau. Cette solution a été traitée par l'acide sulfurique étendu jusqu’à 
élimination de la chaux, et, après vingt-quatre heures de repos, filtrée et enfin addi- 
tionnée d’acide sulfurique, jusqu'à ce qu’elle en contienne 10/100. 

On l'introduit alors dans un tube à robinet et on la laisse couler en prenant les pré- 
“cautions qui seront indiquées plus loin à propos de l’aldéhyde éthylique, dans une 
- solution de résorcine au 1/10 dans l'acide sulfurique également au 1/10 et chauffée sur 

… un bain-marie bouillant. 

à Quand la proportion d'acide glyoxylique versée est suffisante, on voit le liquide se 
remplir de fins cristaux incolores. On entretient la cristallisation et, lorsqu'elle paraît 
“Se ralentir, ce que l’on reconnaît en submergeant les cristaux qui sont à la surface et 
“examinant la rapidité avec laquelle ils se reforment, il convient d’arrêter l’opération. 
Après refroidissement, le contenu du ballon est jeté sur un filtre, lavé avec soin, 
—ssoré et séché à l’air à l’abri de la lumière. Ils jouissent des mêmes propriétés que ceux 
mm jérivés du chloral. Soumis à l’action de la chaleur, ils deviennent d’abord jaunes, puis 
rouges, et laissent distiller de la résorcine sans éprouver la fusion. La solution alcaline 
rend au contact de l'air une magnifique fluorescence. 

Malgré la nature des preuves, j'ai conclu à l'identité des deux produits, de celui du 
…chloral et de celui de l'acide glyoxylique. Ainsi se trouve expliquée la perte de chlore 
et, pour le mécanisme de la réaction, les deux équations en donnent la clef : 


OH 
D... ce 
1° 9 CH6O2 + CH CIO — 70 — CHO — CCI + H20 
| CéEl: 
OH 
OH OH 
4 ci” ce 4 
L 20 0 — CHO.CCB + 2 H°0 — 3 HCI +- 06H 0,60H 
ce CHER 
OH OH 


Acétal glyoxylique. 


Action de l’aldéhyde éthylique sur la résorcine. 


… M. Bæyer avait limité l'étude de l’action de l’aldéhyde éthylique à quelques exemples; 
il terminait son mémoire en concluant à la généralité de la réaction. 
…—. M. Michæls, comme je l'ai dit plus haut, a développé ces conclusions; mais il semble 
« avoir pour but la recherche de composés se rapprochant des résines végétales et dont 
à constitution ést encore à déterminer. Toutefois, lun et l’autre ne s’attardent point à 
régler le procédé qui-leur a donné ces nouvelles substances. Ils décrivent la combi- 
“ naison aldéhydo-résorcinique, une substance en plaques jaunes d'aspect plus ou moins 
“résineux et brûlant comme l’amadou. Cela posé, remarquons que l’action d’un acide 
sur l’aldéhyde éthylique et dans les conditions de l'opération est inverse de celles que 
produisent ces agents sur le chloral. 
+ C'est donc en développant le contrepied des conclusions tirées de l’étude du chloral 
- que la question devait être abordée, et, de fait, c’est ainsi qu’on a procédé. 
. Considérons un système contenant de l’aldéhyde éthylique de la résorcine et de 
“l'acide sulfurique étendu. L'action de la chaleur et de l'acide sur ces composés est 
“antagoniste; en effet, d’un côté ils tendent à réduire à sa plus simple expression la 
- valeur de » dans un polymère aldéhydique tel que n(C2H:0) et à ne laisser subsister 
— que la molécule simple C’H:0, et de l’autre ils condensent la résorcine en l’éthérifiant. 
obtention d’un composé simple et défini se trouvait donc ramenée à équilibrer ladite 
. action antagoniste. Ce résultat a été atteint en opérant avec des liqueurs résorciniques 
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de composition fixe, tandis que les modifications portaient sur la composition de la 
solution aldéhydique. k 
Au début, il n’a été obtenu que des substances résineuses; mais,en diminuant la con 
centration de la solution aldéhydique, des produits fournis de premier jet avaient un 
aspect plus cristallin, ce qui a amené au procédé suivant : | 
On dissout 50 grammes de résorcine dans 500 centimètres cubes d’acide sulfurique 
au 4/10. Cette solution est placée sur un bain-marie bouillant; on laisse couler par 
portions de 5 centimètres cubes, et toutes les cinq minutes une solution d’aldéhydem 
ainsi constituée : aldéhyde pure à 10 ou 12 volumes, 1 gramme acide sulfuriqueM 
au 1/10,9 grammes. Bientôt la liqueur se remplit de cristaux dont le volume augmente 
rapidement. À ce moment, il convient de ralentir les affusions et d'entretenir la cristal. 
lisation avec lenteur. Cette phase de l’opération coïncide avec un certain état d'équilibre 
délicat à maintenir; un excès d’aldéhyde, même léger, suffit pour dissoudre les cristaux 
qui se déposent ensuite sous la forme de gouttelettes huileuses. Pour les doses ci-dessus 
indiquées, il a été introduit 300 centimètres cubes de solution aldéhydique et l'opération 
a duré huit heures. à 
La présence dans les liqueurs de certaines substances exerçant sur les cristaux une 
action dissolvante retarde le moment de leur séparation et entraîne une différence dans“ 
la coloration des produits obtenus de premier jet. En effet, si l’on ajoute à la solution 
résorcinique de l’urée qui offre la double propriété de dissoudre les cristaux au moment 
de leur dépôt et disparaître au courant de l'opération, on trouve qu’il existe une relation 
entre la teinte des produits et le poids des réactifs. À 
C'est à une action semblable qu’il convient de rapporter les irrégularités causées par 
la présence dans les solutions aldéhydiques de l'alcool, de l'acide acétique et des poly-« 
mères de l’aldéhyde, et aussi les difficultés signalées plus haut que présente l’entretien 
de la cristallisation. Ces mconvénients disparaissent, ou tout au moins sont contreba=M 
lancés par addition aux liqueurs de 1/10 sulfate sodique. J 
Les cristaux essorés et lavés à la trompe, jusqu’à ce que l’eau de lavage ne précipite 
plus par BaC}?, possèdent une couleur jaune très accentuée. Ils sont infusibles, insolu=« 
bles dans l’eau, l’éther sec, la benzine et le chloroforme; solubles dans l'alcool, qui les 
abandonne en partie altérés. On les purifie par l’éther anhydre qui les déshydrate 
simultanément; au contact de ce liquide, ils tombent en poudre qui, avec le temps, 
s’agrège en cristaux jaunes translucides. Ainsi purifiés, ils se décomposent avant de 
fondre en dégageant de la résorcine et donnent à l’analyse les chiffres moyens suivants: 


A 57,800 
Hans uni 0 0 ce HIMIMANORORENNS 771 
Que 2 Lin TT MEN SP ENNNES 26.490 


Le calcul pour la formule : 


CuH140: — [C2H:0 _ 9 CSH6O?] — H20 
donne les chiffres : 


ARE. SUR RTS 68,292 
+: en ee LS 5,691 
DD MMM LA LOTO 26.017 


Action de la chaleur. — Elle a pour résultat apparent un changement de couleur et 
pour effet une déshydratation. Desséchés à 100° pendant deux heures et alors qu'ils ont 
pris une légère teinte rouge, ils donnent à l’analyse : 


CR EE. UD 69,6 
HR CU 5,80 
OR ES DETRRRR PER 22 LLC CLASS 24,60 


_Desséchés à 1200, il en résulte une poudre rougeâtre qu’on enferme dans un flacon 
bien sec; on ajoute de l’éther anhydre. Après vingt-quatre heures, les parois se recou- 


d d à 2 n ?. ï ol 
D ERREUR RENE TE UE ST EN REP ES NUS M UV NTT D ER ET CU ET 


PES D 
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vrent de gros cristaux bruns rhomboïdaux qui, privés d’éther par dessiccation dans un 
courant d'air sec, donnent à l’analyse les chiffres moyens suivants : 


EE 70,485 
134. 0000 HR ASE PU + CE EN OMS PULL 5800 
RE Le OR Gen EAN 94.095 


Le calcul pour la formule : 
C28H2607 — 2 CuH10: — H20 


donne : 
du SRE 10,886 
ie 4 PSE EAU ET RRLPREEPSE ETES 5,4852 
le ide ns ri tte tel qe te 16 23,6288 


- Enfin, chauffés avec de l’eau additionnée d’acide sulfurique sous une pression de 
Jeux atmosphères, ils donnent des produits bruns qui cristallisent confusément dans 
Dléther. 

—…._ Action de la poudre de zinc. — On mélange les cristaux avec vingt fois leur poids de 
… poudre de zinc. Le mélange est introduit dans un tube horizontal traversé par un Cou- 
- rant d'hydrogène et chauffé vers 3000. Il se dégage d’abondantes fumées blanches qu’on 
… Condense soigneusement, l'opération terminée, on épuise par l’éther qui, par évapo- 
ration, abandonne un liquide visqueux qui se prend en une masse cristalline constituée 
par la résorcine. 

Action de la potasse. — On dissout les cristaux dans la potasse au 1/20, la solution 
est chauffée en vase clos pendant dix heures; après refroidissement, on acidule et épuise 
- par l’éther; évaporé, ce liquide abandonne des cristaux de résorcine. 

Action de l’anhydride acétique. — On chauffe dans un matras scellé 50 grammes 
d'anhydride saturé des cristaux jaunes à 1000 d’abord pendant quatre heures et à 1400 
pendant le même temps. Par refroidissement, il se sépare des cristaux blancs incolores 
accompagnés de gros cristaux bruns souillés par l’eau mère brune. 

Les cristaux incolores purifiés par l’éther fondent à 982 et donnent à l'analyse : 


D RS ne AE 64,966 

OR 5 0 je sde 1 re En PS 5,55 

soc dore ner 29,584 
Le calcul pour la formule C:#H#05 donne : 

C Mapa on Let SEC ERR 65,454 

rene 2 te 5,455 

us va nie 29,584 


Ils représentent donc le dérivé diacétylé et indiquent que, dans les cristaux jaunes, 
il y a deux oxydhryles libres. 


Conclusions. — L'analyse conduit à la formule brute C#Ht:04, qui répond à 1 molé- 
cule d’aldéhyde et 2 molécules de résorcine, moins 1 molécule d’eau. Le dérivé diacétylé 
montre qu’il n’existe que deux fonctions phénoliques libres. Il était donc à supposer 
que la molécule d’eau éliminée provenait des deux autres fonctions, ce qui entraine la 
conséquence suivante : c est que l’aldéhyde n’a pas pénétré dans le noyau benzénique. 
Or L'action de la chaleur de la poudre de zinc et la saponification le prouvent surabon- 


damment. L'ensemble de tous ces résultats conduit donc à donner aux cristaux jaunes 
la formule de constitution suivante : 


ame 
O—CHO—CH, 
ne 
OH 
ce qui en fait l’acétal résorcinique. 


1 


* 
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Au cours de ce travail, j'avais remarqué quelques irrégularités, et principalement la 
difficulté d'entretenir la cristallisation. En outre, ayant suivi les diverses phases avec. 
un thermomètre, j'observais qu’au moment où les cristaux se formaient, la température 
à la surface s'élevait de quelques degrés et restait sensiblement la même au fond du 
vase. Il y avait sursaturation. Cette observation, répétée avec le pyrogallol, la pyroca 
téchine, etc., paraissait générale. , “. 

Elle fut rapprochée de cet autre fait que, pour obtenir des cristaux, il'est nécessaire … 
que l'aldéhyde soit, dans une certaine proportion variable, en vérité avec le milieu et 
qu'un excès abandonne les résines et les plaques de mes prédécesseurs sur cette” 
question. | Ë 

Le problème prenait de ce chef une tournure simple et inattendue, et pour le résoudre, . 
il a suffi d'ajouter du sulfate de soude, substance qui, on le sait, diminue dans une Ë 
proportion considérable la solubilité des corps organiques, tels que alcool, aldéhyde, . 
acétone, etc. Par là, il n’y avait jamais excès et la régularité s’ensuivait. : 

Ce sel n’a évidemment rien d’absolu pour l’aldéhyde éthylique; c’est lui qui réussit le | 
mieux; mais, pour l’acétone, il convient d’employer le chlorure de sodium. En un mot, | 
c'est affaire de choix. i 

Cela dit, appliquons ces données. — On dissout 100 grammes de résorcine dans 
un litre d’une solution contenant 100 grammes acide sulfurique et 400 grammes . 
sulfate de soude, ou plus simplement 100 grammes de bisulfate de soude. On ajoute 
l'aldéhyde en solution au 1/10 et bisulfatée. La solution ainsi préparée est abandonnée 
à elle-même à la température ordinaire. 

I se dépose des cristaux incolores. Lavés, essorés et séchés, ils se comportent comme 
un hydrate des cristaux jaunes. Ils sont infusibles; l’action de tout dissolvant anhydre 
opère leur transformation en la modification jaune aussi bien que la dessiccation et 
surtout le temps. Ils sont intéressants en ce qu’ils représentent le premier terme d'une 
série de modifications que peut subir un même corps quand on fait varier les conditions | 
de son obtention. 

La vérification de ceci est facile. Du liquide séparé de ce premier dépôt et chauffé au 
bain-marie, il se sépare des cristaux jaunes; le liquide qui les fournit filtré et chauffé 


sous pression donne des produits résineux amorphes. 

Cependant, là ne s’arrête pas tout ce qui peut sortir de ce sujet. — Pourquoi ces 
substances sont-elles infusibles, alors que chacun des constituants, pris séparément, 
l'est? C’est une nouvelle question que je résoudrai plus tard. : 


Action de l’acétone sur la résorcine. 


L’acétone, comme l’aldéhyde, donne des combinaisons avec les phénols, et les pro- 
cédés décrits lui sont applicables. Si l’on fait réagir l’acétone en solution sulfurique au 
1/10 sur une solution de résorcine dans l’acide sulfurique au 1/10 et chauffée sur un 
bain d’eau bouillante, il se sépare, à un moment donné, avec dégagement de chaleur, 
des gouttes huileuses jaunes, plus denses que l’eau. La constitution de cette substance 
se modifie; avec le temps, elle devient cristalline, mais son aspect indique son hétéro- 
généité aussi bien que la complexité de sa constitution. Elle se forme quel que soit le 
système employé, s’il est soumis à l’action de la chaleur. RE 

Pour obtenir la combinaison acéto-résorcinique cristallisée de premier jet, on suit le 
procédé suivant : la résorcine est dissoute dans une solution saturée de chlorure de 
sodium; on ajoute en acide phosphorique le poids du phénol, et aussi en acétone; s’il 
se produit un précipité, on le redissout dans un peu d’eau. La solution, abandonnée à 
elle-même, laisse déposer des cristaux. 

Séparés du liquide, lavés et essorés, ils s’altèrent au contact de l'air en jaunissant ; 
pour les purifier, on les dissout dans l'alcool ; à la solution alcoolique chauffée entre 
40 et 50° on ajoute de l’eau également à cette température. Quand le précipité refuse 
de se dissoudre, on laisse refroidir lentement. Le premier dépôt qui a lieu contient 
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presque toutes les impuretés; il est de couleur jaune rougeâtre. Quand il est rassemblé, 
on décante le liquide laiteux dans un cristallisoir. Il se forme une abondante cristalli- 
ation parfois teintée de rouge. Un second traitement la donne entièrement incolore. 
—…. Ainsi obtenus, les cristaux fondent en un liquide qui se colore en jaune. Excepté 
ce point, le reste de leur histoire se confond avec celle de l’acétal résorcinique. 


— Parvenus à ce terme, plaçons quelques considérations. C’est sur l'invitation de quel- 
ques personnes que je me suis décidé à publier ces lignes. Comme le lecteur aura pu 
en juger, la question s’est compliquée à mesure qu’on la pénétrait. Est-ce à tort ou à 
raison qu'avant de courir au but j'ai voulu déblayer la route qui y conduisait? Dans 
—jétat actuel de la question, une appréciation est délicate à donner. La chimie, pour 
qui l'a approfondie, possède des données certaines avec lesquelles, quand toutefois on 
a un point de départ, il est possible de faire de l’'investigation avec chance de succès. 
“je jour viendra, et il n’est pas éloigné, où il sera permis d'assurer l'existence de telle 
un telle substance, quelle que soit d’ailleurs sa complexité, par la combinaison 
des propriétés de ses constituants. Ge jour-là, tout se résoudra à un problème de la 
— nature de celui que j'ai essayé de traiter. Aussi bien que, désormais, tout progrès dans 
1 chimie industrielle revient à une question de mécanique. 


ax 
dx. 


Orléans, 15 août 1888. 
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ÿ FABRICATION DES EXPLOSIFS PAR LA « NOBEL'S EXPLOSIVES COMPANY » 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, juillet 1888.) 


La fabrique d’Ardeer est située sur la côte d’Ayrshire, entre. Saltcoast et Irvine, au 
— milieu de collines sablonneuses, d’aspect triste et désert. La fabrique et ses dépendances 
— recouvrent une superficie de 400 acres environ. Conformément aux règlements, les parties 
de la fabrique dans lesquelles il peut se produire des explosions, sont séparées par - 
d'épais murs de sable et situées à des distances considérables les unes des autres, pour 
…. prévenir la possibilité d’une explosion générale. Elles sont reliées entre elles par plu- 
sieurs milles de tramways et par des tubages souterrains et extérieurs. 
| La fabrique est éclairée au gaz fabriqué sur place, possède un télégraphe et des télé- 
— phones et dispose d’une grande provision d’eau qui ést indispensable pour les diffé- 
rentes branches de la fabrication des explosifs. 
- Les administrations des chemins de fer britanniques refusant de transporter les com- 
— posés de la nitroglycérine, la « Nobels explosives Company » est acculée à la néces- 
» sité de pourvoir elle-même aux moyens de distribution de ses produits et possède à cet 
- effet une petite flotte de bateaux à vapeur, spécialement équipés, dont l’entretien doit 
. augmenter considérablement le coût des explosifs. 
La proximité de la fabrique d’Ardeer de la côte permet à la compagnie de charger 
directement les vaisseaux avec le soin et la rapidité voulus. 
La fabrique d’Ardeer emploie de quatre à cinq cents personnes, y compris le person- 
… nel du laboratoire chimique. Le fait qu’il y a eu si peu d’accidents à cette fabrique, où 
- le danger est immédiat et toujours en présence, donne une idée des soins et des pré- 
- cautions qui sont apportés dans les opérations. On trouve partout affichés des règle- 
— ments, avis, etc., pour guider les employés et mettre sur leur garde les visiteurs peu 
- nombreux qui sont admis à l'intérieur de la fabrique. 6: 
—.  L'immunité relative contre les accidents qui à marqué l’histoire de cette fabrique est 
_ indubitablement, en grande partie, due aux dispositions des lois qui, en Angleterre, 
-— règlent la fabrication et l'emploi des explosifs, et au soin que les administrateurs de la 
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compagnie mettent à exécuter à la lettre tout règlement. Pour donner aux lecteurs une . 


idée du nombre de ces règlements, il suffrait de dire que la loi sur les explosifs de 1875 | 


(Eæplosives Act, 1815) avec ses amendements et additions ultérieures comprend 
192 sections, 209 sous-sections, 4 listes et 11 ordres rendus en conseil des ministres. 


Les ouvriers employés dans les départements connus sous le nom de « dangereux », 
portent tous un vêtement uniforme en flanelle rouge dépourvu de poches, et les femmes 


qui sont employées dans la fabrication des cartouches sont toutes habillées en serge 
bleue. Les ouvriers des autres départements se distinguent par leurs vêtements en 


flanelle grise et jersey bleu. vé: 
La fabrique est placée sous la protection spéciale du commissariat de police 


PTT, 


d’Ayrsbire, dont plusieurs membres sont à la solde de la compagnie et stationnent | 


dans différentes parties de la fabrique. 


Les gardiens de planton, en outre de la surveillance générale qu’ils sont appelés à . 
s P 8 q PP 


exercer, sont spécialement chargés de ne pas laisser passer dans les départements 


d’explosifs les ouvriers porteurs d'objets métalliques ou jugés dangereux. 


L’arrangement de la fabrique d'Ardeer témoigne de l’habileté et du génie technique . 


du directeur M. George M’Roberts, qui s’est distingué par la construction des machines 


spéciales très ingénieuses. C’est surtout dans les départements qui se rattachent à lan 


fabrication des explosifs gélatineux que se fait remarquer le déploiement des moyens 
mécaniques. 


Nitroglycérine. 


Sa nitroglycerine qui entre dans toutes les matières explosives fabriquées à Ardecr, 


fut découverte en 1846 par le chimiste italien Sobrero. On la fabrique; en injectant 


sous pression de la glycérine dans un mélange d’acide azotique et sulfurique. Elle 
forme un liquide dense et huileux coloré en brun pâle et de saveur douce piquante." 


Introduite dans l’économie animale, elle produit de violents maux de tête, des nausées 


et des vomissements. 


La densité est de 1.6. La réaction qui détermine la conversion de la glycérine en 


nitroglycérine peut être exprimée par l'équation suivante : 
CHs05 E 8 NHO3 — CH503 (N 02} E 3 H20. 


Antérieurement à l'invention, par M. Nobel, de la dynamite en 186%, la nitroglycérine 


fut beaucoup employée comme agent explosif. Mais, comme elle était peu maniable et . 
que de terribles accidents se produisaient pendant les opérations, l'emploi de la nitro 


glycérine seule fut finalement abandonné. | 
A l’état congelé ou cristallisé, la nitroglycérine est moins sujette à explosion qu'à 
l’état liquide. 


Dynamite. 


Depuis que M. Alfred Nobel introduisit,en 1867, dans le commerce la dynamite, | 


l'usage que l’on fait de cet explosif devient de plus en grand. Malgré cela, la dynamite 
n’a pas jusqu'ici causé d'accidents aussi désastreux que ceux qui marquent l'histoire de 
la poudre à canon. Nous insistons sur ce fait parce que bien des ingénieurs évitent 


d'employer la dynamite à cause de la nature extrèmement dangereuse qu'on Jui 


prête. Et pourtant aucun explosif n’offre un pareil degré de sécurité, sauf peut êlre les 


nouveaux explosifs gélatineux, dont nous parlerons plus loin. On peut laisser tomber" 
d’une certaine hauteur une caisse ou un paquet de dynamite ou lui faire subir de 


violents chocs sans qu’il se produise une explosion. | LS | 

Le fait que, dans toutes les conditions de transport, la dynamite offre beaucoup plus 
de sécurité que la poudre à canon a été, d’une façon concluante, établi dans l'enquête 
faite, en 1874, par Le comité spécial de la Chambre des communes. 


La dynamite est une substance plastique, d’un brun rougeâtre, qui est composée de | 


glycérine absorbée par du kteselquhr ou farine de terre. D’autres substances peuvent 
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être émployées pour l'absorption de la nilroglycérine, et, au début de la fabrication de 
la dynamite, on employait souvent de la sciure de bois, du charbon de bois, de 
la poussière de briques, etc. On a reconnu pourtant que le kieselguhr est le meilleur 
absorbant. 

La base inerte, le kzselquhr, est composée par les restes minéraux d’une espèce de 
mousse qui croît sur les eaux stagnantes. La tige de cette plante est principalement 
composée de silice et, lorsque la substance organique est décomposée, la portion sili- 
ceuse conserve la forme de cellules. Des gisements de Æteselquhr se trouvent dans plu- 
sieurs endroits de l'Allemagne et en Angleterre où ils forment le fond des tourbes de 
mousse. 

La dynamite, telle qu’elle est fabriquée à Ardeer, contient en poids 75 parties de 


“nitroglycérine absorbées par 25 parties de Æieselquhr. En comparaison avec la poudre, 


emploi de la dynamite dans les opérations minières donne une économie considérable 


de temps et de main-d'œuvre. Avec la dynamite, les trous qu’il faut percer sont moins 


“nombreux.et plus petits. D'autre part, l'extrême rapidité de l'explosion rend cet explosif 


…ussi efficace dans les rochers coupés par des fentes que dans les rochers unis. 


- Les plus grandes racines des arbres peuvent être facilement brisées en petits mor- 


ceaux, en faisant détoner une charge de dynamite introduite dans un trou pratiqué 
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dans le bois. 
On peut aussi faire sortir la racine en entier ou extirper des arbres entiers, en faisant 


- détoner au-dessous, dans le sol, quelques cartouches. 


En général, l'usage de cet explosif précieux est très répandu et, avant l'introduction, 


“par M. Nobel, des composés gélatineux, la dynamite a presque partout remplacé les 
autres explosifs Là où il s’agissait de faire sauter des rochers, de retirer des grandes 


. masses de terre et de sable, etc. 


Par un temps froid, la dynamite, comme tous les composés de la nitroglycérine, se 


… congèle et se solidifie, même à une température de 40° Fahrenheit (4.440 centigrades). 


Chauffée, elle reprend sa consistance normale. A l’état congelé, là dynamite brûle très 

lentement. En raison du danger que présente l’emploi de la dynamite à l’état congelé, 

on la fait d’abord dégeler dans des vases chauffés spécialement construits pour cela. 
La dynamite, à son élat normal ou plastique, brûle librement, si on en allume de 


“petites quantités. Une grande quantité de dynamite allumée est susceptible de faire 
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explosion. 


Des détonateurs spéciaux sont employés pour faire détoner des charges de cet 
explosif lequel, allumé par une fusée, prend feu et est comburé avec dégagement de 
vapeurs désagréables. 

Explosifs gélatineur. 


La « Nobels explosives company » fabrique plusieurs composés explosifs qui, 


_ d’après leur aspect extérieur, sont désignés sous le nom d’explosifs gélatineux. Ils sont 
- principalement composés par des mélanges, en différentes proportions, de nitroglycé- 
— jine et de nitrocoton. Ces deux substances se trouvent mélangées si intimement que, 


pratiquement, on peut les considérer comme formant une solution qui reste inaltérée 


sous l’action de l’eau. Une démonstration frappante de cette propriété est celle-ci : un 


échantillon de gélatine tonnante, qui est le plus fort de ces explosifs, a été gardé près 


“de sept ans sous l’eau sans que son explosibilité et sa force aient subi la moindre modi- 
_fication. 


Il serait bien étonnant si des explosifs possédant ces propriétés n'étaient pas 


. employés dans le génie civil et militaire. 


Aussi les voit-on, sous forme de gélatine tonnante et de dynamite gélatineuse, 


—…. en grande quantité remplacer les autres explosifs, et il est à croire que le temps n'est 
pas loin où la fabrication de la dynamite cessera en Angleterre, comme elle a cessé en 
- Autriche et, jusqu’à un certain point, en Allemagne, Suède et Norvège. 
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En outre de la propriété qu’ont les explosifs gélatineux de résister à l’action de l’eau, 
ils sont encore beaucoup plus forts que la dynamite, et c’est à cette raison qu’il faut 
attribuer le fait qne leur usage devient de plus en plus général. En effet, on peut les 
considérer comme renfermant le maximum de force dans le minimum de volume. Ingés 
nieurs civils, mineurs, fabricants, etc., s’accordent tous à reconnaître que Pemploi 
d’un explosif puissant, dont le coût est proportionnel à la force est beaucoup plus avan- | 
tageux que l'emploi d’un composé moins cher, mais plus faible, sauf quelques cas spé-. 
ciaux où les particularités des travaux à effectuer exigent l’emploi de ce dernier. 

On a souvent dit que la fabrication de la dynamite, en ce qui concerne les procédés 
chimiques, ne présente pas de grandes difficultés. Mais il n’en est pas de même de la 
fabrication des explosifs gélatineux. Celle-ci est très coûteuse et compliquée et exige 
tant de soins et d'expérience qu’elle est hors de la portée des gens malintentionnés.qui 
pourraient se rendre acquéreurs de différents appareils pour les utiliser dans des buts 
illicites. 

La gélatine tonnante est le plus puissant des explosifs connus et présente une masse 
légèrement élastique et transparente ressemblant à de la gélatine ordinaire. Elle con: 
tient 93 pour 100 de nitroglycérine et 7 pour 100 d’un nitrocoton spéciabet, se résoüt; 
par l'explosion, en acide carbonique, eau et azote. La quantité d'oxygène qu’elle ren- . 
ferme est juste suffisante pour convertir le carbone en acide carbonique et l'hydrogène 
en eau. 

La force de la gélatine explosive est énorme et dépasse de 50: pour 100! celle: de lan 
dynamite, ainsi qu’il ressort des expériences balistiques. ; 

La gélatine explosive est livrée au commerce sous forme de cartouches de dimen- 
sions voulues. A l’état normal elle présente une masse épaisse et plastique dont la den=M 
sité est d’environ 1.6. En raison de la plasticité de cet explosif on peut en charger 
facilement les trous percés dans les rochers en y insérant les cartouches à l’aide d’un 
bâton de bois. Par un temps froid, la gélatine explosive se durcit et cesse d’être géla=… 
tineuse. À cet état, on peut s’en servir pour les explosions ouvertes. Maisul est expres-" 
sément recommandé de ne pas insérer dans les trous la gélatine explosive, àmlétat 
congelé, vu que sa dureté l’empêche de s’accommoder aux inégalités du trou, et une 
tentative de l’y forcer peut amener de graves accidents. Pour la faire. détoneràancet 
état, il est nécessaire d'employer une amorce plus forte onu une cartouche de gélatine 
explosive non congelée. 430 

La gélatine explosive congelée peut être facilement et sans aucun dangerramenée à 1 
l’état normal par l’échauffement dans les vases qui servent à dégeler la dynamite L'effet 
produit par l’explosion de la gélatine tonnante congelée est beaucoup plniswiolentiquen 
celui produit par l’explosif non congelé, attendu que la gélatine élastique cède jusqu’à 
un certain point au choc de l’explosion, ce qui n’est pas le cas de la gélatine congelée: 

La gélatine explosive est encore moins sensible aux chocs que la dynamite, et c’est 
pour cette raison que, pour la faire détoner, il faut employer un détonateur plus 
puissant. Dans ce but, la « Nobel’s explosives compagny » fait fabriquer des détonas 
teurs d’une force spéciale pour les cartouches chargées à la gélatine explosive: """" 

Il paraît que les gouvernements allemand, autrichien et italien ont récemment adoptém 
la gélatine explosive pour les mines sous-marines et la défense des côtes. Le gouver-" 
nement britannique, après s'être assuré de la supériorité marquée de cet explosif; l'a 
aussi adopté dans le même but. 2 

IL est encore à remarquer que la gélatine explosive est préférée à tous les autres 
explosifs dans l’usage avec la « dynamite pneumatique » inventée par le capitaine 
ri de l’armée des Etats-Unis, et adoptée par les gouvernements âméricain et 
italien. | | 

La dynamite gélatineuse est plus opaque que la gélatine explosiveet contient 80 pour 
100 de nitroglycérine gélatinisée additionnée de nitrate dé potasse et de cellulose” En 
te on à lrouvé qu'elle est de 30 à 40 pour 100 plus puissante que la dynamite: 
n° 4, dd: | 
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La détonation lente de la dynamite gélatineuse rendant son action moins violente, 
Vemploi de cet explosif donne d’excellents résultats dans le cas où lon désire faire 
sauter des rochers en masses aussi grandes et unie que possible, ou des rochers 
mous. En même temps, sa grande puissance la rend capable d’agir effectivement sur les 
rochers durs et métallifères, de telle sorte que la dynamite gélatineuse peut être consi- 
dérée comme l’explosif idéal par excellence. Les gaz et fumées qu’elle dégage après 
l'explosion sont moins délétères que ceux que dégage la dynamite. 

La dynamite gélatineuse est parfaitement stable et ne s’altère pas par l’action de Pair. 
De même que la gélatine explosive, elle est peu susceptible de détoner par le frotte- 
ment. Elle est pratiquement insoluble dans l’eau, et, par conséquent, il n’est pas néces- 
saire de faire sécher les trous percés dans les rochers avant d'y insérer la charge. Cette 
propriété rend l'emploi de la dynamite gélatineuse avantageux dans les travaux sous- 
marins. 

Les cartouches dont le diamètre est d’ordinaire de sept huitièmes d’un pouce sont 

plastiques el, étant insérées dans les trous, les remplissent complètement. Gette circon- 
“stance, apparemment insignifiante, représente dans quelques casun gain de 25 pour 100 
“ dans l’énergie potentielle de l’explosif. 

… A la suite des essais les plus concluants, la dynamite gélatineuse a été adoptée en 
Angleterre dans les travaux qui nécessitent l'emploi des explosifs puissants. 


Les fabriques de Westquarter et de Redding Moor. 


La « Nobel’s explosives company » possède deux autres fabriques situées toutes les 
deux dans le Strlingshire, à un mille environ à l’ouest de la station de Polmout. 

La fabrique de Westquarter, la plus grande des deux, a été construite spécialement 
pour la fabrication de détonateurs et de fusées électriques, et se compose d’une série 
de bâtiments en maçonnerie isolés les uns des autres par les murs de terre usuels. 

—. La fabrique est divisée en deux départements: dans l’un on fabrique les tubes 
destinés à contenir l’amorce; dans l’autre — le département dangereux — ces tubes 
— sont chargés, comprimés, et, après examen, assortis et emballés. 

—…._ Les détonateurs se composent de tubes métalliques mesurant 1 pouce environ de 

. Jongueur et 1/4 de pouce de diamètre et variant dans leurs dimensions suivant la force 
de la charge qu'ils doivent recevoir. Les pièces de métal sont d’abord converties en 
— feuilles aussi minces que possible, dans lesquelles on découpe des bandes de forme et 
grandeur convenables. On fait passer ces bandes par différents appareils compliqués 
…. qui les convertissent finalement en tubes. 

… Les tubes finis sont chargés, dans l’autre département, de fulminate de mercure ou 
ë d’une autre substance appropriée, et comprimés dans un appareil spécial. Les détona- 
teurs ainsi préparés sont emballés dans des boîtes qui sont ensuite placées dans des 
… doubles caisses en bois. 

—…. « Les détonateurs varient dans leur force suivant l’explosif qu’ils sont destinés à faire 
— détoner. Le détonateur triple ou numéro 3, est d'ordinaire employé pour faire détoner 
— la dynamite. Pour les composés gélatineux qui remplacent actuellement la dynamite, 
— On emploie le détonateur numéro 5. La « Nobel's explosives company » avertit ses 
clients que ce n’est que le détonateur numéro 5 qui peut assurer la détonation com- 
plète d'un composé gélatineux. 

à Les fusées électriques sont des détonateurs munis de deux fils métalliques isolés, qui 
Sont fixés à l’aide d’une composition spéciale brevetée. Les détonateurs sont herméti- 
quement scellés pour prévenir la possibilité d’une détonation accidentelle. 

…. On fabrique trois sortes de fusées électriques : fusées électriques ordinaires pour 
— mines ; fusées sous-marines ou spéciales et fusées pour cartouches à l’eau. Ces dernières 
“ se vendent par milliers et, comme preuve du progrès réalisé dans cette fabrication 
“ délicate, nous citerons le fait que les cartouches défectueuses sont presque inconnues. 
- La fabrique de Redding Moor est située à un quart de mille environ au sud de la 
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fubrique de Westquarter. Elle ne produit que du fuiminate de mercure, qui forme l’in-. 
grédient principal de la composition explosive constituant la charge du détonateur. Les 
canal de l’Union passe entre les deux fabriques, qui sont reliées parun élégant pont des 
fer. La proximité du chemin de fer du Nord donne àla compagnie toutes les facilités. 
pour expédier, dans toutes les parties du monde, les explosifs produits dans ces deux 
fabriques. Ë 

F'ulminate de mercure. À 


En dehors de l’usage que la compagnie fait de cet explosif pour charger les détona=« 
teurs, elle en fournit de grandes quantités aux gouvernements britannique et étrangers 
ainsi qu’à des maisons particulières. | k 

Le fulminate de mereure, qui s’obtient par l’action de l’acide azotique et de l'alcool 
méthylique sur du mercure ordinaire, est une poudre lourde dont la couleur varie du 
blanc au gris foncé. Cette substance étant, à l’état sec, extrêmement explosible, on 
l’emballe à l’état humide dans des sacs de coton que l’ou place dans des barils doubles“ 
remplis d’eau. Ainsi emballé, le fulminate de mercure peut être transporté en toute 
sécurité. | 


L 


DE L’OXYDATION DES HUILES DE LIN CONSIDÉRÉE 
COMME PROCÉDÉ ANALYTIQUE 


Par A. CHENEVIER, Chef du Laboratoire aux chemins de fer du Midi. 


Dans trois communications à l’Académie des sciences (1), M. Livache, s’inspirant des. 
essais de M. Chevreul sur ia peinture à l'huile (2), a proposé une méthode d'analyse des 
huiles basée sur leur oxydabilité. Quelques autres auteurs ont recommandé ce procédé 
d'analyse, mais sans bien indiquer les résultats qu'ils en ont obtenus. Comme il parais=« 
sait présenter double avantage pour les huiles de lin, car on obtenait en même temps 
un caractère distinctif et un essai pratique donvant directement Le degré de siceativité 
de l'huile, j'ai fait porter mes essais plus spécialement sur ces-dernières. Ces essais 
n’ont pas été complètement satisfaisants et m'ont conduit à présenter quelques objec= 
tions au procédé analytique de M. Livache. Comme il a proposé successivement deux 
manipulations différentes, je donne le résultat de mes essais pour chacune d’elles. | 

Je me suis servi plus particulièrement de quatre échantillons d'huiles de lin authen- 
tiques fabriquées devant moi dans des usines de Nantes. J'indique ici une fois pour 
toutes par un numéro chaque échantillon d’huile, en y joignant ses principales caracté- 
ristiques : densité et élévation de température par l'acide sulfurique. 


12 


1 2 3 ” 4 


Dur DE LIN HUILE DE LIN a LIN nd de LIN 
e e e 
VENDÉE. *  EXOTIQUE. BRETAGNE, d BOMBAY. 


Le RD 


Densité à 15°,.,.... 0,9345 0,932 0,9328 0,9323 
Elévation de tempéra- 
ture par l’acide sul- 
furique  ( méthode Ale +0 115° 16° 
Maumené). ....... 


(1) De l'action de certains métaux sur les huiles (Comptes rendus, Fe 96, p. 260). — Des conditions 
propres à accélérer l'oxydation des huiles siccatives, t. 97, p. 1311. — De l'oxydation des huiles, t. 102,“ 
p. 1167. | 

(2) Recherches expérimentales sur la peinture à l'huile, par Chevreul (Mémoires de l'Académie des soiences, 
t. 22, p. 655). 
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[L. — Orydation de l'huile en présence de plomb précipité seul (1). 
D'après les recommandations de M. Livache, puis de M. Merckling (2), on étend à peu 
près 1 gramme de plomb précipité sur un verre de montre, puis sur ce plomb on dépose 


goutte à goutte, à l’aide d’une pipette, 0 gr. 4 à 0 gr. 5 d'huile à essayer. (La quantité 
récédemment indiquée, 0 gr. 6 à 0 gr. 7, est exagérée, car avec 0 gr. 5, le plomb 
baigne déjà dans l’huile, qui ne se trouve plus exposée à l'air dans toutes ses parties.) 
Comme point de comparaison, j'ai joint à chaque essai un verre de montre avec du 
lomb sans huile, pour lequel j'indique l’augmentation de poids nette et celle qui est 
calculée par rapport à la quantité moyenne d’huile prise pour chaque échantillon. 


ESSAI Î. 
Plomb seul (4 gr.). 1 | 2 | 3 | 4 
“à A F < Poids des prises d'essai. 
4 3 ugmentation gen tai QD | ———— 2 
D RTJOURS- proportionnelle TR 
4 ie Ogr.378. | Ogr. 500. | 0 gr. 10. | 0 gr. 446. 
poids moyen a, mm 
poids nette, d'huile. 4 | 
Augmentations de poids. 
$ gr. 
DA... 0,000 0,0 pour 100| 8,7 pour 100 5,8 pour 100| 4,1 pour 100! 5,6 pour 100 
m2... 0,006 1,4 — ; — TOR 5,4 — 6,3 — 
Fi CLONE 0,010 2,3 — 10,3 — 7,4 — 6,8 — 7,4 — 
D 16°... OL OP) 2,404 12,8 — 9,0%; 7,67 — 8,1 — 
Dole... 0,009 QU en A4: à — 9,4 — 88H + dupe 


4 

12 

a __—_….—…—…"”———————— 
L'opération n’a pas été poussée plus loin; la surface de l'huile paraissait sèche et 


l'absorption à peu près arrêtée. 
Je modifie alors légèrement en mettant plus de plomb (4 à 5 grammes), de façon que 


Vhuile ne l’humecte pas complètement et que chaque goutte reste bien isolée. 


ESSAI II. 


3 k 


1 2 


eee mem sem np SAR 


Dbreammsnvens es ss e à 12,3 pour 100 | 11,2 pour 100 
LEE PP RER 13,7 — 10,8 — 


10,3 pour 100 | 12,5 pour 100 
11, 1 


? 


ESSAI IL bs. 


| - Plomb seul (5 gr.). 


D : 
- Poids des prises d’essai. 
jours.| Augmentation Augmentation > He 
aé pur 0 gr. 587. 0 gr. 581. | 
un poids moyen 
A A FES Augmentations de poids. 


0 gr. 622. 0 gr. 791. 


gr. 
0,005 0, 
0,015 2 


pour 400|11,4 pour 100112,9 pour 100114,6 pour 100] 6,8 pour 100 
3 13,4 — 13,6 — 


, 2 


M Nr à 


9 
b) 


? 


(4) Le plomb précipité est préparé par précipitation d’une dissolution saline au moyen d’une lame de 
“_ zinc; on le lave rapidement à l'eau, puis à l'alcool et à l’éther, enfin on sèche dans le vide (Livathe). 
—…._ (2) Bulletin des travaux de la Société de pharmacie de Bordeaux, mai 1888, p. 141. 
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Par ces essais I et IT, on voit que l’absorption varie beaucoup suivant les circon-« 
stances, en même temps qu'une absorption propre au plomb vient encore fausserles 
résultats. En outre, je n'ai pu atteindre l'absorption 14.3 pour 100 indiquée par 
M. Livache, ni ici, ni dans d’autres expériences nombreuses. 1318 

Me basant toujours sur le même principe, j'avais modifié la manipulation précédente É 
pour tâcher d’obtenir un meilleur résultat. 44 

40 L'huile est mélangée au plomb sur un verre de montre (depuis 1 gramme plomb 
et 10 grammes huile jusqu’à 5 grammes plomb et 5 grammes huile); même, en agitant 
souvent avec une baguette, on n’arrive que très lentement et très imparfaitement à 
l'oxydation (3 à 7 pour 100 au bout de 25 à 50 jours). E. 

20 L'huile mélangée par parties égales au plomb est étendue en couche mince sur des 
plaques de verre. A chaud (50°), les augmentations varient de 7 à 14 pour 100 au bout 
de 2 à 80 jours. A température ordinaire, augmentations de 8 à 19 pour 100 au bout de 
24 à 80 jours. Dans ces derniers essais, il y a eu oxydation et même Carbonatation d 
plomb qui, par places, était devenu blanc jauntre. ul 


IT. — Oxydation des huiles traitées par lé plomb et le nitrate de manganèse. | | 


Cette méthode est la plus récente et la plus recommandée par M. Livache. « Elle 
« consiste à agiter l’huile avec un mélange de plomb divisé et de nitrate dé manganèse, 
« sel dont la solubilité est notable dans les huiles, puis à agiter l'huile, après décan= 
« tation, ayec de l’oxyde de plomb, de manière à décomposer l’excès de nitrate dé 
« manganèse dont la déliquescence serait un inconvénient. Dans ces conditions, avec : 
« de l’huile de lin, par exemple, on obtient un produit qui, exposé à l’air en couche 
« mince, sèche en moins de quatre heures à la température ordinaire. . . . =... 

« . . . J'ai exposé une quantité déterminée d’huile à l’action de l'air, dans de large 
« verres de montre tarés disposés de manière à pouvoir renouveler fréquemment 1 
« surface du liquide. » (Livache.) F4 

Voici les résultats obtenus pour l’huile ainsi traitée, soit étendue en couche mince 
sur des plaques de verre, soit contenue dans de larges verres de montre. 


ESSAI III. 


Huiles étendues en couche mince sur des plaques de verre de 10 centimètres carrés enviro 


4 2 3 ke | 
gr. gr. gr. gr. 
Poids de la prise... ... 0,408 0,519 0,421 0,556 | 
Augmentation de poids : RE 
EL FT IE US MATE 9,5 pour 100 9,8 pour 100 | 12,6 pour 100 | 12,8 pour 100 : 
08. jOnL... satin 9,7 — 10,2 — 13,5 — 13,1 — 
ID our + ice PCR 7,7 nas 10,90 12,1 PS 


Le troisième jour, toutes les plaques sont prises (c’est-à-dire l'huile ne s'attache pal | 
mais garde l'empreinte de la peau du doigt quand on la touche). 4 

Le cinquième jour, elles sont sèches (l'huile est complètement solide). 

On voit que l’action est rapide, puisqu'il y a même, au bout de quelques jours, une 
perte de poids, due sans doute au départ de certains produits volatils (acides propio- 
nique, acétique, formique, carbonique, etc.) qui se forment aux dépens des acides gras 
et de la glycérine pendant l'oxydation. Le même fait s’est produit dans nombre d’autres 
expériences que je ne cite pas ici, et principalement quand j'exposais les plaques à une 
température de 40 à 50° pour hâter leur dessiccation, ce qui prouve bien une évapo- 
ration. | : a titane (EE 


= —— rémretn 


6 1 


‘4 
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EssAI IV. 


Sur verres de montre de G à 8 centimètres de diamètre. 


os gr. à gr. 
Poids de la prise d’huile.| 4,508 4,418 


Augmentation de poids : 
,0 pour 100 


3,5 pour 100 3 
k,6 
7,6 


, 


2 Ga dar A OR 


D’autres essais nombreux, faits dans les mêmes conditions, n’ont pu dépasser une 
‘absorption de 8.6 pour 100 au bout de soixante-dix jours. Il est vrai que les chiffres 
‘indiqués par M. Livache, dans ce dernier cas, correspondent à des essais commencés 
‘depuis un an, mais alors ce n'est plus de l'analyse. 

: Autre inconvénient : malgré la précaution d'opérer dans des flacons pleins et bien 
bouchés, l’absorption d'oxygène commence bien avant la pesée, durant l’action du 
plomb et du nitrate de manganèse et durant la décantation en présence de litharge. Or 
cette augmentation n'entre pas en ligne de compte dans le poids observé, et elle est 
d'autant plus forte que l’huile est de meilleure qualité, sans que pourtant ce phénomène 
soit parfaitement régulier. Voici les densités observées sur les huiles rendues siccatives 
au moment de leur mise en essai et de leur pesée sur les verres de montre : 


NUMÉROS DENSITÉ A 159. Somme des oxydes Quantité 
oo x E 
1 d'acides libres 


des 
ÉCHANTILLONS de l'huile pure GENRE manganèse dissous. | (en acide oléique) 
° PATES rendue siccative. a08 °F EN) Aug); 


0 PR DEEE RER 


0,9345 0,9%4 0,80 pour 100 | 1,58 pour 100 
0,9321 0,939 0,61 0,90 _ 
0,934 0,940 0,65 0,96 _ 
0,934 0,935 0,33 1,75 = 


» En admettant que le plomb et le manganèse dissous augmentent la densité de l’huile, 
on voit qu'il faut reconnaître en plus une absorption d'oxygène pour expliquer une 


variation aussi forte. 
Je n’ai pas trouvé que cette dissolution des métaux fût proportionnelle à la quantité 


d'acides libres. Les chiffres du tableau précédent le montrent. 


Mesure en volume de l’oxygène absorbé par les huiles. 


Cette méthode a été proposée par Fox (Zeitschrift für Analyt. Chemie) (1). Il chauffe 
à peu près 1 gramme d’huile avec 0 gr. 5 de plomb précipité dans un tube fermé jus- 
qu'à 405° et mesure volumétriquement l'oxygène absorbé. Il trouve des chiffres fort 


variables pour une même huile : 

196 à 196 centimètres cubes d'oxygène absorbé par 1 gramme d'huile de lin, ce qui 
fait en poids : 

47 à 96 d'oxygène absorbé pour 100 d’huile de lin. 


EE 


. (1) Cité par le Bulletin des travaux de la Société de pharmacie de Bordeaux, mai 1888, 
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Ce chiffre, bien différent de ceux trouvés par M. Livache, est dû probablement au 
chauffage. Cela tendrait à prouver, comme je l’ai constaté, que les quantités d'oxygène 
absorbé sont variables suivant des circonstances indépendantes de la qualité de l'huile” 

Ces divergences existent même dans les chiffres mdiqués par M. Livache sur la pre 
mière et la troisième note publiées par lui à quelques années de distance. À 
Voici une partie de ces chiffres comparés : 


Are NOTE. 3e NOTE, 


Traitement. : °: Mraitement || 
avec le plomb. avec le plomb 
précipité. et le nitrate 
de manganèse, 


Augmentation — Ïl 
de poids maximum | Augmentation de poids |} 
après deux jours. après un an. 
LE Ï 
Huile de; fin 4,365 2 85% 0e, CR A RE A ORRINR SRERS 14,3 pour 100 | 10,3 pour 100 
Haileide: noix 259.838 JR AAOTONAMÉEONL AAEARAINPES 1,9 — 9 
Huile "d'œillette. 54" 00. ONE 6,8 — 8 
Huile de:cofôn. 0e à. + URI ES. ART UN RUES 6 


Enfin les quantités d'oxygène absorbées ne sont pas seulement variables par suite de 
circonstances d'expérience, elles peuvent encore diminuer à cause de la qualité même 
de l’huile. Les huiles de lin absorbent de l’oxygène à l’état naturel pour peu qu’on les 
conserve longtemps; elles n’auront donc plus besoin d’en absorber autant après le. 
traitement au plomb pour arriver à se solidifier. On sera exposé à considérer comme 
mauvaise une huile vieille, déjà oxydée et très siccative, qui n’éprouve qu'une faiblé 
augmentation de poids après le traitement au plomb, bien qu’elle soit, en réalité, de 
qualité supérieure, } 4 

Comme preuve de l’oxydation des huiles de lin, même conservées en vases clos, voici 
les densités à 15° pour des huiles observées à différents intervalles : 4 


15 sans 1888. 21 juin 1888. 


Huile de lin de pays (pressions mélangées). ..,,,....... F8 0,9328 0,934 
er — (176 pression)... 2.2. ORNE 0,9310 0,9315 


PNA (25 pression) 0 4.04 6 RS 0,9312 0,9322 
Haio/dé/Hnide Bombas 2... ...,.,., 4. OR 0,9323 0,934 


rar 
J 


Huile de lin de pays conservée depuis quatre ans en flacon bouché : 
Densité à 150, 0 gr. 958. 


Ces huiles vieilles à forte densité sont fort recherchées par les fabrieants de vernis . 
car elles sont très siccatives. ; 
En résumé, la méthode d'oxydation proposée par M. Livache peut constituer un 
procédé industriel pour remplacer, dans certains cas, la cuisson des huiles avec la 
litharge; elle peut encore fournir certains renseignements sur la siccativité d’une huile” 
par l'observation du temps qu’elle met, une fois préparée, à sécher sur une plaque de 4 
verre, ainsi que le faisait M. Chevreul dans ses essais sur les peintures. On aurait ainsi 
l'avantage de connaître la siccativité de l'huile, indépendamment des corps qui pourront 
y être mélangés ultérieurement, + +402 
Mais il est inexact de se baser sur l’augmentation de poids de l'huile, car elle est trop … 
variable suivant des circonstances étrangères à la qualité, FAT 6E YA ANRNER) 


+ 
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Pour une huile de lin reconnue pure, le meilleur indice de la qualité est encore la 
densité. Plus une huile de lin est dense, plus elle est siccative. C’est la différence que 
présentent aussi les huiles de lin de graines françaises et celles de graines étrangères 
(de Bombay, de Calcutta, de la Plata, etc.); les huiles de graines françaises ont toujours 
une densité d’au moins 0.9325; souvent, les huiles de graines étrangères, surtout les 
moins siccatives, ont une densité inférieure à 0.932. 


“Observations relatives à la note de M. Chenevier sur l'oxydation 
des huiles de lin comme procédé analytique. 


Par M. Livacne. 


La note de M. Chenevier appelle de ma part certaines observations, l’auteur me prê- 
tant des procédés analytiques que je n'ai nullement publiés. 

Je n’ai jamais publié qu’une seule méthode analytique basée sur la mesure de l'oxy- 
dation de l'huile au contact du plomb précipité; le procédé a été décrit en détail dans 
le Moniteur scientifique (année 1883, page 299). Quant aux méthodes d’oxydation de 
Vhuile de lin basées sur l'emploi du plomb précipité et du nitrate de manganèse, elles 
ont été étudiées uniquement dans un but industriel qui permet aujourd’hui, en opérant 
sur des charges de 100 kilogrammes, d'obtenir couramment des huiles de lin séchant 
beaucoup plus rapidement que les huiles préparées par les anciens procédés; mais 
jamais je ne m'étais proposé de baser des méthodes d'analyse sur ces procédés de 
» préparation industrielle. Je limiterai donc mes observations aux expériences concernant 
l'oxydation de l'huile en présence du plomb précipité seul. 

_ Il suffit, dans ces expériences, d'examiner les augmentations de poids si variables et 
si lentes des différents échantillons pour voir que les essais n’ont'pas été menés confor- 
mément aux principes que j'ai indiqués; l’huile ne formait évidemment pas une pellicule 
assez mince à la surface du plomb, et l'oxydation se faisait lentement et incomplètement 
Il a suffi, en effet, que l’expérimentateur ait eu la précaution d'opérer comme je Pindi- 
quais dans la note citée précédemment, « en laissant tomber l'huile goutte à goutte, en 
espaçant les gouttes de telle façon que du plomb sec reste entre chacune d’elles, » pour 
que les résultats obtenus fussent tout différents, et l'essai IL 4is montre alors que les 
résultats obtenus sont identiques (augmentation de poids = 13.3, — 13.4, — 13.3, — 
43.6) pour des échantillons d'huile de lin dont la densité était sensiblement la même, 
puisque, pour trois de ces échantillons, la quatrième décimale seule variait, en même 
temps que ces huiles accusaient une même élévation de température pour leur mélange 
avec l'acide sulfurique. 

Si M. Chenevier veut reprendre ces essais en suivant exactement la seule méthode 
analytique que j'ai publiée, il aura certainement des résultats conformes à ceux que j'ai 
annoncés, et plusieurs essais faits sur des quantités différentes d’une même huile de lin 
lui donneront certainement des chiffres identiques relativement à l'oxydation totale 
rapportée à 100 parties. 

Quant à l'augmentation du plomb sec exposé à l'air, elle ne peut avoir aucune 
influence sur les résultats d’analyse, car le plomb humecté d'huile est complètement 
protégé contre l’action de l'air; il suffit, pour en avoir la certitude, de remarquer que 
le plomb humecté d'une huile non siccative, de l'huile d’olives pure, par exemple, reste 
plusieurs jours sans augmenter de poids; ou encore, de tenir compte que le plomb 
humecté d'huile de lin ne subit plus d'augmentation de poids, lorsque le maximum 
d’oxydation de cette huile a été atteint. 

Certes, le procédé que j'ai indiqué n’a plus la même valeur avec des huiles oxydées 
qui, en effet, sont très recherchées par l'industrie; mais, dans ce cas, le dosage des 
acides gras, après saponification, donne souvent des renseignements bien suffisants. Ce 
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que j’ai voulu indiquer, c'est surtout, comme je l’écrivais dans la note citée, «un pr 7 
cédé avantageux quand on aura à comparer une huile avec un ‘échantillon accept 
comme type, ainsi que c’est Le cas le plas fréquent dans l'industrie. » t( 

Enfin, je profiterai de l'occasion qui m'est offerte pour appeler l'attention sur les 
renseignements que l’on peut tirer du temps nécessaire pour l'oxydation complète dan 
ce procédé analytique. C’est ainsi que deux échantillons d’huïle de lin ayantété étudiés, 
sachant que l’un donnait des résultats industriels parfaits, tandis que le second ne 
fournissait que des produits inférieurs, l'analyse comparative a donné les indications 
suivantes : 


L 


© Huilemo4. 
Plomb employé... SR RS .. 3,246 
Hoilé: 2e ER sensor ent  RR 1,012 à 
Augmentation de poids : pe 
ADEOS ST DUT, 2 nee se ie CO TE a DT D . 14,4 pour 100. | 
ENT D JOURS Rss ta ere Des TES ... . 15,7 up ES 
Plus de variation. | AÉNISL 16 11 68 
«Huile ns'2. af, jte ti : 
“Agent vnvinott, 30 
Plomb émployés ie. ls bn Atari ae cb tre Can 3,154 WT 4 
Huiles mine Sncsets tire botctois hante Hé CUS RENNES .. 0,653 d 
Augmentation de poids : ie | 
Apréb A] jouri1000J4. AN. 7 s'8 PR AN EUR 2,45 pour 100. 
1 8 jours OUR AN MER 1.45. MODE 12,0 St IGUTRE 4 
16 jours. 1l0 Autr, Sens 18498 aguyt n1.4468 16$91 LME | 
Plus de variation. L'air non 20 V4 


Ces deux analyses montraient nettement que les deux ‘échantillons ‘étaient bien! de 
l’huile de lin, absorbant finalement la même quantité d'oxygène pour donner un produit 
solide; mais que l'échantillon qui donnait les meilleurs résultats industriels était celui 
qui absorbait cet oxygène dans le temps le plus court. ge Mix & | 


E 1 


MUR Se rot eo", in. a 


_— ; 120 $ tr AT 0 


Influence de la composition du verre sur la dépression ik 
(déplacement lent du zéro) des thermomètres. (ü.Ef 


Par R. Weger (Berichte, 21, 1086-1096). 


L'auteur est arrivé aux conclusions suivantes, à la suite d’une longue série de 
recherches sur différentes variétés de verres de diverses provenances préparés dans le 
laboratoire sur grande échelle : | | | pt: 

1° La quantité de sable peut varier dans de larges limites : y SOS 

2° La quantité de chaux n’a pas d'influence spéciale; à 00 LS " 

30 L’alumine a, par elle-même, peu d'influence directe. sur la dépression, mais elle à 
de l'importance en ce qu’elle facilite la fusion et la vitrification de la masse 2 SE 

4° Le verre doit être homogène ; | PE dv 

9° La façon dont se comporte un thermomètre sous le rapport de la fixité du zéro 
dépend de la pureté des matières alcalines employées, c’est-à-dire de l'absence de 
soude dans la potasse et de l’absence de quantités considérables de potasse dans le 
verre de soude. ; os AUS 


| 
à M 


(Bulletin de la Société chimique de Londres, juin 1888.) 
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FORMATION SYNTHÉTIQUE DE CHAINES DE CARBONE FERMÉES 
Ç (Suite) (4). 
Sur quelques dérivés du pentaméthylène. 
Par MM. CoLman et PERKIN. 
(The Journal of the chemical Society, mars 1888.) 
Dans un mémoire publié par l’un de nous sur les dérivés du pentaméthylène, il a été 

démontré que la synthèse d’une chaîne à 5 atomes de carbone pouvait facilement être 
réalisée par les simples réactions suivantes : 


Lorsqu'on traite le composé sodique du malonate d'éthyle par le bromure de trimé- 
thylène, il se forme du tétraméthylènedicarboxylate d'éthyle et du pentane-u#-w- 


“iétracarboxylate d’éthyle, la formation de.ce dernier ayant lieu suivant l'équation: : 


2 CH Na (COO CH} + Br CH?.CH?. CH!Br — 
(COOCH:}. CH. [CH:7. CH (CO 0 CH) + 2 Na Br. 
DES CHEN CCS _ _ nf 

Pentane-W2-(2-tétracarboxylate d’éthyle. 


Si ce pentanetétracarboxylate d’éthyle est mélangé avec de l’'éthylate sodique, il 


“fournit un dérivé disodique lequel, traité par l’iode ou le brome, donne du pentaméthy- 


lènetétracarboxylate d’éthyle : 
| (COO Hs}. C Na. [CH?]°. C Na (CO O0 CH) + Br = 
CH? — CG (GO O0 CH5} 
che | 
CH? — C(CO 0 C:H:} 
CR D 


Pentaméthylènetétra- 
carboxylate d’éthyle. 


+ 9 Na Br. 


Cette méthode de préparation de chaînes à 5 atomes de carbone diffère considérable- 


“ment de celle employée dans la préparation des dérivés du tétraméthylène, et nous nous 
en sommes servis parce que nous avons {rOUVÉ impossible de préparer un bromure de 
mn: formule BrCH2.CH2.CH2.CH?Br, lequel, traité par le dérivé sodique du malonate 


d’éthyle, aurait pu directement fournir des dérivés du pentaméthylène, suivant l’équa- 


_ tion: 


ur y EL 


Ne 


LE Ne 


9 CH Na (CO OCH5) Br. CH?, CHE, CH?, CHeBr — 
CH? — CH: 


He 
CIE — C(COO CH) 


Pentaméthylènedicarboxylate 
d’éthyle. 


+ CH: (COO CH) + Na Br. 


Plus tard, nous avons pourtant réussi à surmonter jusqu’à un certain point cette 
difficulté. 

“Dans un mémoire publié en novembre dernier (2), Perkin et Freer ont fait voir que 
l'acide acétyltriméthylènecarboxylique, soumis à l’ébullition avec de l’eau, se scinde 
en alcool acétopropylique et acide carbonique, suivant l'équation : 


GHP.CON CH: 
De + HO — CH. CO. CHE. CH?, GHOH + CO*. 
cooH” : \ÜH: “ 


Alcool acétopropylique. 


(4) Voir Moniteur scientifique, livraison 558, 1888, juin, p. 710. 
(2) Moniteur scientifique, loc. cit., 713. 
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Soumis à l’action de l’amalgame sodique, cet alcool se convertit aisément en le glycol à 
y pentylénique (1), suivant. l'équation : 


CH3. CO. CH. CH?. CHOH + H? — CHS. CH (OH). CH2. CH. CH20H. : 
+, — 
Glycol y-pentylénique. 
Lorsqu'on chauffe ce glycol avec une solution aqueuse concentrée d'acide bromhy- 
drique, il se forme du dibromure de méthyltétraméthylène, suivant l'équation : 
CH3. CH(OH). CH. CH?. CHOH — 2 H Br — 
CES. CH Br. CH?. CH?. C H?Br + 2 H20. 


Dibromure de méthyltétra- 
méthylène. 


En traitant le dibromure ainsi obtenu par le dérivé sodique du malonate d’éthyle, 
nous avons trouvé que la décomposition s’effectuait très facilement, avec formation de 
méthylpentaméthylènedicarboxylate d'éthyle (2, 4, 4) : dE UE NE ù 

2 CHNa (COOCH:} + CH. CH Br. CH?. CH?. CH? Br — 

CH? — CH. CH: 
CRC 

CH — C(COOCH5} 


DR nn Vu. “NN d 
Méthylpentaméthylènedicarboxylate 
d’éthyle. 


+ CH?(COO CH} + 9 Na Br. 


Par la saponification de cet éther, on obtient l’acide dicarboxylique libre qui, 
chauffé à une température de plusieurs degrés supérieure à son point de fusion, se. 
décompose en acide carbonique et acide méthylpentaméthylènemonocarboxylique : 


HUE GARE CH? — CH. CH: 
CH°— C(COOHy CH: — CH.COOH 


mm < 
Acide méthylpentaméthylènemono- 
carboxylique. 


+ COL. 


nt < duter. Golsiis C'ontfitien tn cd de ES dt der TS an te été 


Au cours de ces expériences, il nous a semblé intéressant d'étudier l’action du dibro-… 
mure de méthyltétraméthylène sur le composé sodique de l'acétoacétate d’éthyle. 

Ainsi que l'un de nous l’a démontré dans un mémoire publié antérieurement sur 
l'action du bromure de triméthylène sur les composés sodiques du malonate d’éthyle et 
de l'acétoacétate d’éthyle (2), ces deux substances qui offrent en général une grande 
analogie dans leurs réactions, donnent, dans ce cas, naissance à des composés tout 
différemment constitués. Ainsi, lorsqu'on emploie le malonate d’éthyle, il se forme du 
tétraméthylènedicarboxylate d’éthyle 


dns débit ét és Le à. de à né USE à 


tandis que si l’on prend l’acétoacétate d’éthyle, on obtient un produit d’une constitu- 
tion très curieuse, le méthyldéhydrohexonecarboxylate d’éthyle 4 


ip — 0 — CH: 

CGOO CES. CG — CH? — Ge. 
D'après ces expériences, il semblait probable que, par le traitement de l'acétoacétate 
Dee ; 


(1) Loc. cit., p. 717. 
(2) Moniteur scientifique, livraison 536, avril 1888, p. 433. 


CH: 

(à Le no: (COOCH:}, 
| 
| 
À 
À 
| 
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d’éthyle par le dibromure de méthyltétraméthylène, il se formerait un diméthylpentone- 
carboxylate d’éthyle semblablement constitué, suivant l’équation : 
9 CH. CO. CH Na. CO O CHs + CH. CH Br. CH. CH. CH?Br — 
CH. C— 0—CH— CH? 
CO 0 CH5.CH.CH(C Ho. A2 


Diméthylpentonecarboxylate 
d’éthyle (2,4, 3). 


+ CH.C0.CH?.C0 0 CH — 2 Na Br. 


Maïs, en étudiant cette décomposition, nous avons constaté qu’il n’en était pas ainsi, 
la réaction étant exactement semblable à celle décrite plus haut et ayant lieu lorsque le 
malonate d’éthyle est traité par le dibromure de méthyltétraméthylène : il se produit 
de l’acétylméthylpentaméthylènecarboxylate d’éthyle, suivant l'équation : 

9 CH. CO. CH Na. C OO CH5 + CH. CH Br. C H?, CH. CH?Br — 
CH? — CH.CHS 
cH%X 


| 
Nc: — C(CO.CH:?). CO 0 CH 


Acétylméthylpentaméthylènecarboxylate 
d’éthyle (4, 2,4) 


+ CH. C0.CH2.C 0 0 CHS + 2 Na Br. 


Le fait que telie est réellement la formule de constitution de cetse substance, ressort 
de l'étude des produits obtenus dans la saponification de celle-ci par la potasse acoo- 
lique. Soumis à l’ébullition pendant quelques heures avec une forte solution de potasse 
alcoolique, cet éther se scinde complètement avec formation de méthylpentaméthylène- 
méthylkétone, d'acide méthylpentaméthylènecarboxylique et autres produits. 

Cette saponification s’opère — comme dans Llous les cas où les acétoacétates d’éthyle 
substitués sont traités par la potasse alcoolique — en deux phases distinctes : 


5 — CH. CH? 
1) | CH | +9 KOH — 
CH? — (GO. CH). CO 0 C'HS 
CH: — CH.CH 
CH L CH. OH + KC 0°. 
CH: — CH.CO.CH* 


Kétoneméthylpentaméthylène- 


méthylique (2, 4). 


6H — CH. CH? 
9) CRC | 9 KOH — 
CH: — C(CO.CH9).C0 0 CH 
CH: — CH.CH 
ce | + CH. COOK + CH. OH. 
CH: — CH.COOK 


CR A Cl 
Méthylpentaméthylènemonocarb- 
oxylate de potassium (2, 4). 


’acide méthylpentaméthylènemonocarboxylique ainsi obtenu s’est trouvé identique à 
celui préparé par la décomposition de l'acide méthylpentaméthylènedicarboxylique. Si 
la réaction entre l’acétoacétate d’éthyle et le dibromure de méthyltétraméthylène avait 
eu lieu comme il a été indiqué plus haut, avec formation de diméthylpentonecarbox ylate 
d’éthyle, cet éther aurait simplement fourni à la saponification l'acide libre sans aucuns 
produits de décomposition (1). 
ne RE 

(1) Voir Acide méthyldéhydrohexonecarboxylique (Moniteur scientifique, livraison 556, avril 1888, 
p. 439). | 
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Constitution de l'alcool acétopropylique. 


En décrivant l'acide acétopropylique, Perkin et Freer (1) ont émis l'avis, en se basant 


sur la méthode de préparation et la rotation magnétique de ce composé, qu'il a évidem- 
ment la constitution : 


CH.C0.CH.CHOH. 


Avant de commencer nos expériences avec le dibromure de méthyltétraméthylène, 


nous avons pensé qu'il, fallait obtenir des données plus concluantes sur la constitution. 


de cette importante substance ; sans cela il serait bien difficile de se faire une idée nette 
de la nature des chaînes formées synthétiquement dans les réactions subséquentes. 


Heureusement, nous avons facilement trouvé une preuve décisive en faveur de la 


constitution de l’alcool acétopropylique indiquée plus haut. 
Si l'alcool acétopropylique a réellement cette constitution, il devrait fournir à l’oxyda- 
tion de l’acide lévulinique, suivant l’équation : | 


CH. CO. CH. CH, CHOH + 0? — GH.C0. CH. CH. C0 OH #20. 


hors 
ER gets pure = 


L'expérience a complètement confirmé cette supposition. 


Pour effectuer l'oxydation, nous avons fait dissoudre 30 grammes d'alcool acétopro- 


pylique dans 100 grammes d’eau et ajouté lentement la quantité calculée d'acide chro- 


mique avec une quantité suffisante d'acide sulfurique étendu, en faisant refroidir par 
la glace le mélange pendant l'opération. La réaction a été très violente l'acide chro: 


mique ayant été instantanément réduit au contact de l'alcool acétopropylique#"" 


L'oxydation terminée, nous avons épuisé à dix reprises par dé l’éther le produit « 
qui sentait fortement lacide acétique, desséché la solution éthéréé sur du chlorure de “ 


calcium, chassé Péther et soumis l'huile obtenue à une distillation fractionnée sous 
pression diminuée (150 millimètres). Il est passé tout d’abord une quantité considérable 
d’acide acétique (produit par l'oxydation ultérieure de l'acide lévulinique, puis le ther- 
momètre est rapidement monté à 1800 «et, entre cette température et 215, la presque 
totalité du produit est passée dans le récipient sous forme d’une huile épaisse, légère- 
ment colorée en jaune. Soumise à une nouvelle distillation fractionnée, cette huile 
bouillait généralement entre 197 et 203° (sous pression dé50 millimètres) et a donné 
à l’analyse des nombres correspondant à l’acide lévulinique CH:.C0.CH2.CH2COOH. 

Pour établir la constitution de cet acide, nous avons préparé et analysé son sel 
argentique. 

Dans ce but, nous avons fait dissoudre dans une petité! quantité d’eau la fraction 


bouillant entre 197 et 20°, neutralisé la dissolution | par l’ammoniâque et ajouté un 


excès d’azotate d'argent. Après avoir recueilli le précipité blanc et amorphe de sel 
argentique, nous l'avons lavé et fait dissoudre dans ‘une petite quantité d’eau chaude. 
En refroidissant, cette solution a laissé déposer le sel argentique sous forme de petites 
masses incolores. Nous n’avons pas pu obtenir les cristaux caractéristiques de ce sel à 
cause de la pelite quantité de substance que nous avions à notre disposition. 

L'analyse du sel argentique n’a laissé subsister aucun doute quant à la constitution 
de l’acide lévulinique. Cet acide doit être représenté par la formule, 1. #2, 260004 


CH.CO.CH:.CH2.COÔ0H. RC RES 
. EU : HAE EN NET GE 
Il en résulte que l'alcool acétopropylique, préparé par l’ébullition de l'acide acéthyl- 
triméthylènecarboxylique avec de l’eau, doit bien avoir pour formule de constitution ? 
| CH. CO.CHe. CHE. C HO H. TE Li ugs 
L . _ è > 1# r. : . 
(1) Monileur scientifique, livraison 558, p. 714, 


A ès dd din tan det tu de sobnee 2 a fesude DS Crint nc de ete us OS Ga ds ee OS à lié à ds Ce NT né ü 
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Dibromure de méthyltétraméthylène. 
CH.CH Br. G H2. CH2. CH? Br. 
Ce dibromure s'obtient le mieux comme il suit : 


. On mélange 50 grammes d’acide acétyltriméthylènecarboxylique (préparé comme il a 
été décrit dans le mémoire Perkin et Freer cité plus haut) avec 150 centimètres cubes 


environ d'eau et on fait bouillir le mélange pendant 14 à 20 heures environ dans tn 


ballon muni d’un appareil à reflux. Il est bon de relier l'appareil à un tube de verre 
qui s'engage dans un cylindre de 200 à 300mm de long et rempli de mercure. Cet arran- 
sement élève la température de l’eau bouillante et accélère la décomposition et permet 
encore, en observant la rapidité du dégagement de l’acide carbonique, de suivre la 
arche de la réaction et de déterminer le moment où elle finit. 

On jette dans ün vase de porcelaine plat la solution d'alcool acétopropylique ainsi 
obtenue et on la mélange avec 800 grammes environ d’amalgame sodique à 5 pour 100. 


… 1 faut ajouter ’amalgame très lentement et la réduction doit durer 2 à 3 jours. 


En isolant le produit de la réaction, nous avons éprouvé quelques difficultés, le 


| glycol y:pentylénique étant tellement soluble dans l’eau que, après avoir épuisé sa solu- 


“tion à trente reprises environ par léther, nous n’avons obtenu que la moitié du produit 
en présence. Pour éviter cette perte, nous avons imaginé la méthode suivante : 


…. Lasolution contenant le glycol et la soude caustique formés pendant la réduction est 


“séparée du mercure à l’aide d’un entonnoir spécial, saturée par l’acide carbonique, 
— mélangée avec 10 fois environ son volume d'alcool absolu et abandonnée à elle-même 


pendant 24 heures dans un endroit froid. Par ce traitement, la presque totalité de 


- carbonate de soude se précipite, sous forme d’une croûte dure, sur le fond et les parois 


li vase contenant la solution, tandis que le glycol y-pentylénique reste tout entier dans 


le liquide surnageant. Le liquide est soutiré et filtré. Afin d'éviter toute perte de 


- substance, on casse le gâteau de carbonate de soude, on lave avec de l’alcoo! absolu et 


on soumet les solutions alcooliques obtenues à la distillation fractionnée. Gette précau- 
tion est nécessaire, vu que le glycol y-pentylénique est très facilement entraîné par les 


- vapeurs d'alcool ou d’eau, et une perte considérable de cette substance a lieu lorsqu'on 


soumet les solutions alcooliques à la distillation ordinaire. 
On continue la distillation jusqu'à ce que le thermomètre s'arrête à 950. Le résidu 
est alors composé par une solution aqueuse de glycol y-pentylénique qui contient en 


solution une petite quantité de carbonate de soude. Avec cetie solution on prépare le 


dibromure de méthyltétraméthylène, en reliant le ballon qui la contient à un appareil 
à reflux et en saturant par l'acide bromhydrique. Le courant de gaz bromhydrique que 
l'on fait passer dans le ballon doit être assez rapide pour que la température du liquide 


…. atteigne le point d’ébullition. On place ensuite le ballon dans un bain de parafline et 


“ on fait bouillir pendant une demi-heure en faisant passer pendant tout ce temps un 


us DOUTER PS nd 


« = a 
FARAE 


courant d'acide bromhydrique. On laisse refroidir le produit, on le mélange avec une 
petite quantité d’eau et on épuise à quatre ou cinq reprises par l’éther. On lave la solu- 
tion éthérée avec de l’eau, on fait sécher sur du chlorure de calcium et on chauffe l’éther. 
Le dibromure de tétraréthylène brut reste sous forme d’un liquide lourd coloré en brun. 
A la distillation fractionnée sous pression diminuée (150 millimètres), la presque totalité 
de ce produit passe entre 143 et 1470. Par le fractionnement réitéré du produit, on obtient 
un beau liquide incolore bouillant constamment enire 145 et 150° (sous pression de 
150 millimètres). 

Une petite quantité d’acide bromhydrique se dégage pendant la distillation. Geci 
explique le fait que l'analyse indique une quantité de brome légèrement inférieure à la 


_ quantité théorique, 


Le dibromure de méthyltétraméthylène est une huile lourde et incolore possédant 


une odeur puissante et désagréable qui ressemble quelque peu à celle du bromure de 
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«a 
# 


triméthylène. Sous l’action de l'air et de la lumière, elle prend graduellement une colo- 


ration foncée. à 
à 


Méthylgentaméthylènedicarboxylate d’éthyle : 


CH: — CH.CHs 
CH 
CH: — C(COO CHsy. J 


Pour préparer cet éther, nous avons fait dissoudre 13 grammes de sodium dans 
130 grammes d’alcool absolu et ajouté à cette solution un mélange de 91 grammes de. 
malonate d’éthyle et de 65 grammes de dibromure de tétraméthylène, en faisant bien. 
refroidir la masse pendant l'opération. | | 

Par l’échauffement du mélange au bain-marie, il s’est produit une vive réaction et 
il s'est séparé du bromure de sodium. Lorsque celui-ci a cessé de se séparer, la décom- 
position pouvait probablement être considérée comme terminée. Mais, comme mesure . 
de précaution, nous avons fait doucement bouillir au bain-marie pendant deux heures 
au bout duquel temps le liquide montrait une réaction parfaitement neutre. 

Après avoir chassé l'excès d'alcool et ajouté de l'eau, nous avons obtenu une huile 
que nous avons épuisée par l’éther, lavé la solution éthérée avec de l’eau, desséché sur 
du chlorure de calcium et chassé l’éther. Nous avons purifié cette huile par une distilla- 
tion fractionnée. Aussitôt que les dernières traces de l’éther ont été chassées, la tempé- À 
rature s’est élevée rapidement à 1900, et la presque totalité du produit est passée 
au-dessous de 250°, en ne laissant qu’une trace de résidu. L 

La portion distillée, plusieurs fois refractionnée, s’est séparée facilement en deux por- 
tions, dont l’une bouillait entre 1900 et 195° et était composée par le malonate d’éthyle 
régénéré, el l’autre bouillait constamment de 2430 à 2440 et était du méthylpentamé- 
thylènedicarboxylate d’éthyle pur. 3 

Le méthylpentaméthylènedicarboxylate d’éthyle est une huile épaissse et incolore, « 
d’une odeur particulière rappelant celle du tétraméthylènedicarboxylate d’éthyle. l 

Le rendement oblenu dans la réaction qui vient d’être décrite à été presque théorique. 


Acide méthylpentaméthylènedicarboxylique : 
CH: — CH.CHr | 
CH | 
CH? — C(COOH}. 


Get acide s'obtient facilement dans la saponification par la potasse alcoolique de son 
éther éthylique. 

A cet effet, on mélange la fraction de méthylpentaméthylènedicarboxylate d’éthyle 
bouillant de 240° à 2509, avec une fois et demie la quantité théorique de potasse alcoo- 
lique et on fait bouillir le tout dans un ballon muni d’un appareil à reflux pendant six 
à huit heures. Si au bout de ce temps, une portion de liquide retirée et étendue d’eau 
se dissout complètement, sans laisser des particules huileuses, la saponification est 
terminée ; sinon il faut continuer l'échauffement jusqu’à ce qu'on obtienne ce résultat. 
On chasse ensuite l’alcool, on fait dissoudre le résidu dans l’eau et on l'évapore douce- | 
ment au bain-marie pour chasser les dernières traces de l'alcool. i 

On laisse bien refroidir le liquide presque incolore ainsi obtenu, on l’acidifie par de … 
l'acide sulfurique étendu et l’on épuise à plusieurs reprises par l’éther. Après avoir … 
desséché la solution éthérée sur du chlorure de calcium et chassé l’éther, on obtient 
Pacide brut sous forme d’un gâteau cristallin incolore. É. 

On débarrasse celui-ci des traces de la liqueur mère, en le plaçant sur une plaque 
poreuse et puis on le purifie par recristallisation dans l'éther. De cette façon, l’acide 
s'obtient sous forme de magnifiques prismes incolores qui, desséchés dans le vide sur 
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de l'acide sulfurique, ont donné à l’analyse des nombres correspondant à la composition 
de l’acide méthylpentaméthylènedicarboxylique. 

Cet acide fond de 473 à 1750 en se décomposant en même temps en acide carbo- 
nique et acide méthylpentaméthylènemonocarboxylique. 

Il est aisément soluble dans l’alcool, l’éther et l’eau chaude, beaucoup moins 
soluble dans l’eau froide. De sa dissolution dans l’eau chaude, il se dépose en cristaux 
ressemblant à des feuilles ; mais les meilleurs cristaux s’obtiennent de la solution 
éthérée. Si l’on abandonne à l’évaporation spontanée la solution éthérée, il se forme de 
magnifiques prismes transparents sur le fond et Les parois du vase qui la contient. 


Acide méthylpentaméthylenemonocarboxylique : 
CH — CH. CH 
C Ke | 
CH — CH. COOH. 


Lorsque l'acide :méthylpentaméthylènedicarboxylique est chauffé à une température 
dépassant de plusieurs degrés son point d’ébullition, il se décompose rapidement en 
acide carbonique et acide méthylpentaméthylènemonocarboxylique. Nous avons effectué 
- cette décomposition ainsi qu’il suit : 

Nous avons introduit l'acide dicarboxylique pur dans un petit ballon Würtz et chauffé 
doucement au bain métallique jusqu’à ce que l’acide carbonique ait cessé de se dégager. 
… L'acide monocarboxylique obtenu distillait presque entièrement entre 2189 et 2200. 
Après refractionnement, nous avons obtenu la substance pure sous forme d’un liquide 
incolore, bouillant constamment de 2190,5 à 2200,5, 

L’acide méthylpentaméthylènemonocarboxylique est une huile épaisse et incolore, 
d'odeur pénétrante et très désagréable, ressemblant quelque peu à celle de Pacide valé- 
rianique. 

Il n’est pas attaqué par le brome à froid, mais, chauffé avec du brome à 1109, il se 
décompose avec dégagement de grandes quantités d'acide bromhydrique, ce qui prouve 
que cet acide est un composé saturé. 

En discutant la formation des dérivés du tétraméthylène (1), nous avons fait voir que, 
dans cette réaction, il pouvait se former soit des dérivés du tétraméthylène, soit des 
dérivés de l’allyle. 

Ainsi, l'acide monocarboxylique, obtenu par la saponification du produit de cette 

. réaction et élimination subséquente de l’acide carbonique éléments pouvait être, soit : 


(a) L'acide tétraméthylènecarboxylique, 
Qi CE 
CH — CH.COOH, 
_ soit: 
(b) L’acide allylacétique, 
CE? : CH. CH. CH. COOH. 


La substance obtenue n’était pas de l'acide allylacétique : c'est ce que la comparaison 
directe avec cet acide bien connu a démontré d’une façon concluante. 

Nous croyons que le même argument peut être employé en ce qui concerne la consti- 
tution des produits obtenus par l’action du dibromure de méthyltétraméthylane sur le 
. malonate d'éthyle. 

La substance décrite sous le nom de méthylpentaméthylènedicarboxylate d’éthyle, 


(1) Moniteur scientifique, livraison 545, mai 1887. | 
5622 Livraison, — 4° Série. — Octobre 1888. 76 
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pourrait aussi être un composé non saturé ayant une constitution représentée par lune: 
des deux formules suivantes : 


1) (CO O CH}, CH. CH (CHE), CEE. CH : CH, 
9) (GOO CH5}. CH. CH2. CHE. CH. CH : CH. 
Dans ce cas, l'acide méthylpentaméthylènemonocarboxylique aurait pour formules 
A) COOH. CH. CH (CH:). C H2, CH : CH. É 
ou : 
B) COOH.CIHE. CEE. CI. CEE. CH : CH. 


L'étude de la rotation magnétique de ces deux corps a démontré d’une facon con- 
cluante que l’acide décrit plus haut sous le nom d’acide méthylpentaméthylènemono- 
carboxylique ne peut pas être un composé non saturé et est réellement un dérivé du 
pentaméthylène. 

L’acide méthylpentaméthylènemonocarboxylique est un acide faible. 11 se dissout 
lentement dans l’ammoniaque étendue, et si l’on abandonne pendant quelques jours 
cette dissolution à elle-même dans le vide sur de l’acide sulfurique, le sel ammonique 
se décompose complètement en ammoniaque et acide libre, qui se dépose sous formes 
de grandes gouttes huileuses. 


[Les auteurs ont préparé les sels barytique et argentique de cet acide.] 


ACTION DU DIBROMURE DE MÉTHYLTÉTRAMÉTHYLÈNE SUR L'ACÉTOACÉTATE D ÉTHYLE. 
Acétylméthylpentaméthylènemonocarboxzylate d'éthyle : 
CH2 — CH, CH: 
cHX 


| 
NCEr — G(COCE). COO CPE. 


En étudiant cette réaction, nous avons ajouté 50 grammes d’acétoacétate d'éthyle 
(2 molécules) et 46 grammes de dibromure de tétraméthylène (1 molécule) à 10 grammes 
de sodium dissous dans 100 grammes d’alcool absolu, et chauffé le tout pendant 
12 heures au bain-marie dans un ballon muni d’un appareil à reflux. Avec l'acétoacétate 
d’éthyle, la décomposition est beaucoup plus difficile et moins complète que lorsqu'on 
emploie le malonate d’éthyle. C’est ainsi que, même après une longue ébullition, de 
mélange montrait une réaction franchement alcaline. Au bout de 12 heures nous avons 
chassé l’alcool, ajouté de l’eau et épuisé l’huile par l’éther. Nous avons ensuite lavé 
avec de l’eau la solution éthérée, desséché sur du chlorure de calcium et chassé léther. 
Il est resté une huile presque incolore qui, plusieurs fois refractionnée, s’est séparée en 
deux portions dont l’une, bouillant au-dessous de 2000, était composée par de l'acéto- 
acétate d’éthyle régénéré; l’autre, bouillant entre 235 et 2400, était composée par de 
l’acétylméthylpentaméthylènecarboxylate d’éthyle. 

La substance ainsi préparée est presque suffisamment pure pour des expériences 
ultérieures ; mais, grâce à la présence de petites quantités de brome, elle ne donne pas 
à l’analyse de bons résultats. Pour cette raison, nous avons fait dissoudre la substance 
dans une petite quantité d'alcool, soumis à l’ébullition pendant quelques heures avec le 
composé sodique de l’acétoacétate d’éthyle, précipité de nouveau et refractionné. Ainsi 
obtenue, elle présente une huile incolore bouillant constamment entre 237 et 2380. 
Même après ce traitement, elle contenait encore des traces de brome qui ont rendu les 
résultats de l'analyse peu satisfaisants. | | 

L'acétylméthylpentaméthylènecarboxylate d’éthyle est une huile épaisse et incolore, 
bouillant de 237 à 2380 et possédant une forte odeur. Le rendement en cette substance, 
obtenu dans la réaction qui vient d’être décrite, a été très bon. 


| 
À 
| 
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Saponification de l'acétylméthylpentaméthylènecarboxylate d'éthyle. — Formation 
de l'acide méthylpentaméthylènecarboxylique : 


CH — CH. CH: 
LÉ C 1 


| 
NGH — CH. COOH 
et de la kétone méthylpentaméthy lèneméthylique : 
CH2— CH. CH: 


CH? 
Chaire de CH. 


Pour effectuer cette saponification, nous avons mélangé la fraction de l’acétylméthyl- 


«pentaméthylènecarboxylate d'éthyle bouillant entre 235 et 2409, avec un grand excès 
d'une solution concentrée de potasse dans l'alcool absolu, et fait bouillir pendant deux 
heures le mélange au bain-marie dans un ballon muni d’un appareil à reflux. Lorsque 
nous avons traité le produit par l'eau, la kétone acétylméthylpentaméthylèneméthylique 


s'est précipitée en gouttes huileuses et nous l'avons facilement séparée de la solution de 


…. sels potassiques en épuisant à plusieurs reprises par l’éther. 
P q P P P 


La solution aqueuse, que nous avons examinée la première, a été évaporée au bain- 


— marie pour chasser l'alcool, acidulée par de l’acide sulfurique étendu, et l'acide huileux 
«ainsi précipité a été épuisé à plusieurs reprises par l'éther. La solution éthérée a été 
mjavée avec de l’eau, desséchée sur du chlorure de calcium, débarrassée de l’éther, et 


- l'huile brunâtre obtenue a été épurée par distillation fractionnée. 


Par ce traitement, nous avons facilement obtenu l'acide à l’état pur sous forme 
d’une huile incolore bouillant constamment de 220 à 2210 et possédant toutes les pro- 


…priétés de l'acide méthylpentaméthylènecarboxylique qui avait été obtenu par l’action 


du dibromure de méthyltétraméthylène sur le malonate d’éthyle (p. 1192). : 
L'identité de cet acide avec celui obtenu antérieurement a été démontrée par la com- 
paraison de leurs propriétés physiques. 


La solution éthérée contenant la kétone méthylpentaméthylèneméthylique a été 
ensuite examinée. 

Après avoir lavé avec de l’eau, desséché sur du chlorure de calcium et chassé l’éther, 
nous avons obtenu une huile brunâtre d’odeur aromatique. Soumise à la distillation, 


elle passait presque entièrement entre 165 et 1750. Par le refractionnement réitéré, nous 


l'avons obtenue à l’état pur sous forme d’une huile incolore bouïllant constamment à 


4709-1740. 


L'analyse a démontré que cette substance n’était autre que la kétone méthylpenta- 


méthylèneméthylique. 
Cette kétone est une huile incolore possédant l’odeur pénétrante du poivre. Elle se 


- Combine facilement à la phénylhydrazine et à l’hydroxylamine et se dissout, quoique 
- difficilement, dans le bisulfite de soude. 


Action du sodium sur le dibromure de méthyltétraméthylène. 


Au cours de ses recherches sur l’action du sodium sur le bromure de triméthylène, 
 Freun d (1) obtint un gaz qui, dans ses propriétés, différait considérablement du pro- 
pylène ordinaire et qu'il considéra comme le triméthylène : 


CH 
Aides 
CH—CHE. 


(1) Monatschrifle, 1882, p. 622. 
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Espérant obtenir un résultat correspondant, nous avons fait réagir du sodium sur du 


dibromure de méthyltétraméthylène et obtenu un hydrocarbure bouillant de 39 à 420 
qui, d’après le mode de sa formation, est très probablement le méthyltétraméthylène: 


CH2, CH (CH) Br CH? — CH. CHS 
rs + Na = | +2 Na Br. 
CH2. CH?Br CE — CH? 


La petite quantité de substance que nous avons obtenue, ne nous ayant pas permis 
de prouver d’une façon concluante que telle était réellement sa constitution, nous ne lui 
donnons que provisoirement le nom de méthyltétraméthylène. 

Lorsque le dibromure de méthyltétraméthylène est chauffé avec du sodium finement 
divisé, il se produit une réaction très violente qu’il convient de bien modérer pour en 


mieux isoler ultérieurement le produit. Après plusieurs expériences nous avons LrOuvÉ 


que la méthode suivante donne les meilleurs résultats. 
Dans un ballon rempli de toluène et faiblement bouché, on chauffe du sodium 


jusqu’à fusion, on insère le bouchon dans le goulot et on agite violemment jusquà ce 


que le sodium ait pris l'aspect d’une poudre métallique fine. 

On place ensuite le contenu dans un ballon Würtz (de 120 à 150 centimètres cubes de 
capacité), muni d’un entonnoir laissant passer le liquide goutte à goutte et d’un con: 
denseur à travers lequel on fait circuler de l’eau glacée. | 

On chauffe ensuite à l’ébullution le toluène contenant en suspension le sodium, on 
retire la flamme et on verse lentement dans l’entonnoir un mélange de 30 grammes de 
dibromure de méthyltétraméthylène et de 20 grammes de toluène. La réaction est suf- 
fisamment violente pour maintenir à l’ébullition le liquide. 

Pendant la décomposition, il se condense une petite quantité de liquide à point 
d’ébullition bas qu’on recueille dans un petit ballon refroidi à l’aide d'un mélange 
refrigérant. 

Quand on a ajouté la totalité du dibromure, on fait doucement distiller le produit, 


jusqu’à ce que le tiers environ du toluène soit passé. Pour séparer le méthyltétramé-m 


thylène de l'excès de toluène, on soumet la portion distillée brute à la distillation frac-" 
tionnée dans un ballon de Würtz, muni d’un très long col. On obtient ainsi une huile 
bouillant constamment entre 39 et 420. 

L'analyse que nous avons effectuée dans un tube à combustion très long, a donné 
des nombres correspondant à la formule brute CSH1°. 

Le méthyltétraméthylène est une substance très volatile bouillant de 39 à 429 et pos- 
sédant une odeur qui ressemble à celle des hydrocarbures de la série du méthane. 

Lorsque cet hydrocarbure est mélangé avec une solution aqueuse très concentrée 
d’acide iodhydrique, son volume diminue légèrement pendant le premier jour, mais ne 
semble ensuite subir aucune modification. 

Ce fait tend à prouver que cet hydrocarbure, quoique contenant une petite quantité 
d’un composé non saturé, est lui-même un composé saturé. Il est isomérique, mais non 
identique à l’amylène normal GH5. CH2, CH2. CH : CH? (point d’ébullition 39 à 40), 
étant donné que celui-ci est complètement absorbé par la solution aqueuse concentrée 
d'acide iodhydrique avec formation d'iodure de méthylpropylcarbinyle. 

On pourrait expliquer la formation de cet hydrocarbure dans l’action du sodium 
sur le dibromure de méthyltétraméthylène, par le fait que, en présence d’une petite 
quantité d’eau, il se formerait de l'hydrogène naissant qui réagirait sur le dibromure 
pour former du pentane CH?, CH2. CH2. CH. C Hs, | 


ét dd db Ste 


ET PO E TE PTN OT  T E T TUR 


Pour éviter toute réduction de cette sorte, nous avons eu le soin de bien faire sécher" 


tous les appareils, ainsi que les substances employées. Le résultat de l'analyse du pro 
duit obtenu montre d’une façon concluante que celui-ci ne peut pas être du pentane 


qui exige C — 83.33 pour 100, H = 16,66, tandis que les nombres que nous avons 
obtenus ont été: G = 85.30 pour 100 et H = 14.62 pour 100. 
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Sur quelques dérivés de l’hexaméthylène. 


Par MM. P.-C. Frger et W.-H, PERKIN. 


Dans un mémoire antérieur publié par l’un de nous (1), il a été démontré que l'acide 
méthyldéhydrohexonecarboxylique , soumis à l’ébullition avec de l’eau, fournit de 
V'alccol acétobutylique, suivant l'équation : 


CH.C — O0 — CH 


I 4 0 — CH. CO. CH. CH, CH. CH?OH + CO, 
COOH.C— CH? — CH | 
- Cet alcool acétobutylique, traité par l’amalgame sodique, se convertit facilement en 
glycol 5-hexylénique : 


CH. CO. CH. CH. CH2. CHOH + H? = CH. CH(OH). CIE. CH. CH2. CHOH. 


_ Si l’on fait digérer ce glycol avec une solution concentrée d’acide bromhydrique, on 
obtient du dibromure de méthylpentaméthylène, suivant l'équation : 


CH, CH(OH). CH. CH. CH. CHOH + 2 H Br — 
CHEB, CH Br. CH. CH. CH2. CHF Br + 2 H°0. 


Par l’action du composé sodique du malonate d’éthyle sur ce dibromure, on peut 
obtenir des dérivés de l’hexaméthylène, la réaction étant analogue à celle qui donne 
lieu à la formation des dérivés du pentaméthylène par le dibromure de méthyltétramé- 
thylène : 


9 HCNa(COOCH:) + CH. CH Br, CH?, CH. C He, CH'Br — 
CH? — CH? — CH. CH 

+ CH: (CO 0 CH) + 2 Na Br. 
CH -— CH? — C (COO CH} 


TT  — 
Méthylhexaméthylènedicarboxylate 
d’éthyle (2, 4, 1). 


A la saponification, cet éther fournit de l'acide méthylhexaméthylènedicarboxylique 
libre qui, soumis à la distillation, se décompose en acide méthylhexaméthylènemono- 
carboxylique et acide carbonique : 


CH? — CH? — CH. CH CH? — CH? — CH.CH* 
| =| + GO?, 
Læ_ cm dcoour GHe — CH? — CH (COOH) 
a 


Acide méthylhexaméthylène- 
monocarboxylique. 


Au cours de ces expériences, nous avons pensé qu'il était très intéressant d'étudier 
l’action du dibromure de méthylpentaméthylène sur le composé sodique de l’acétoacé- 
tate d’éthyle, pour déterminer s’il devait se former des dérivés de l’hexaméthylène ou 
des chaînes oxygénées, comme dans le cas du dibromure de triméthylène. 

Si l'on fait digérer une proportion moléculaire de composé sodique du malonate 
d’éthyle avec une proportion moléculaire de dibromure de méthylpentaméthylène, il se 
forme une substance C#H*BrOs, dont la constitution peut correspondre à l’une des 
deux formules suivantes : 


(1) Moniteur scientifiqne, livraison 556, avril 1888, p. 440. 
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GHe,CO\ | 
1 DOI. CH (CH*)CH*. CH. CH, CHSBr. 
COO CH 
CH», CO ; 
11) DOH. CH, CH. CI. CH Br. CH, 
| COO CH 


Nous n’avons pas cherché à déterminer laquelle des deux formules est la vraie, étant 
donné que cette question n’a aucune importance pour la détermination de la constitu- 
tion des substances qui ont été ultérieurement obtenues à l’aide de ce composé inter 
médiaire. 

Si l’on traite ce composé bromé par la poudre de zinc et l’acide acétique, l’atome de 
brome est facilement remplacé par un atome d'hydrogène. Pour déterminer sa consti- 
tution, on n’aurait qu’à isoler ce produit de réduction et à établir s’il est isomérique ou 
-_ identique avec l’hexylacétoacétate d’éthyle. Dans le premier cas, il aurait pour formule | 

celle désignée sous (1), dans le second cas celle désignée sous (II). 

Ce composé C#H21BrO$, traité par l’éthylate sodique ou le composé sodique de l’acé-… 
toacétate :d’éthyle, se convertit en acétylméthylhexaméthylènécarboxylate d’éthyle, 
suivant l’équation : 


CH. CO 
NAS 
COOCH5/ 
CH2— CH? — CH. CH 
| 
H2— CH? — C(CO. CH). COO CH 


Acétylméthylhexaméthylènecarboxylate 
d’éthyle (4, 2, 4). 


CH. CH (CH5). CH, CH. CH?. CH? Br L C'Hs, ONa — 


+ Na Br + CH, OH. 


Pour préparer ce composé il est beaucoup plus commode d'employer 2 molécules 
d’acétoacétate d’éthyle et À molécule de dibromure de méthylpentaméthylène. Dans ce 
cas, la réaction s’effectue suivant l’équation : 1 


CH. CO 


GOOC:H: 
CE? — CH? — CH. CH: 


DCE Na + CH, CH (Br). CH2. CH?, CH». CHÉBr = 


l + CH. C0. CH?, COO CH + 2 Na Br. 
CH? — CH? — C(CO. CH:). COOCHs 


L'étude des produits de la saponification de ce composé montre qu'il est réellement 
un dérivé de l’hexaméthylène. Soumis à l’ébullition avec de la potasse alcoolique, l’acé- 
tylméthylhexaméthylènecarboxylate d’éthyle se décompose facilement avec formation 
ce kétone méthylhexaméthylèneméthylique et d'acide méthylhexaméthylènecarboxy- | 
ique : L 
CE — CH? — CH.CH: 

1) | | ; +2KO0H— 
CHE — CHE — C (CO. CH:). COOC:Hs 
CHE — CH? — CH.CH: 


| 
CH? — CH? — CH. CO. CHS 


Kétoneméthylhexaméthylène= 
métylique (2, 4). 


+ CH5, OH +-K2CO». 
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CH: — CH? — CH. CH 
2) | | +9KOH— 
CH? — CHE — (GO. CH). CO O CH 


CH? — CH? — CH. CH 
| L CH. COOK + CHS.OH. 
cHe— 0H» LH. COOK 1e 


D, am 
Méthylhexaméthylènecarboxylate 
de potassium (2, 1). 


L’acide méthylhexaméthylènecarboxylique ainsi obtenu montrait toutes les réactions 
et possédait toutes les propriétés de celui obtenu par l’action du dibromure de méthyl- 
pentaméthylène sur le malonate d’éthyle. 

Dibromure de méthylpentaméthylène. 
CH. CH Br. GH?. CH?. CFP. CH?Br. 


Pour préparer des quantités considérables de ce dibromure, la méthode suivante est 


. la meilleure. 


On fait dissoudre le glycol 5-hexylénique obtenu par la réduction de l'alcool acéto- 


- butylique (1) dans cinq fois son volume de solution aqueuse concentrée d'acide bromhy- 


drique (densité 1.85) et on chauffe doucement à l'ébullition dans un ballon muni d’un 


… appareil à reflux, en faisant, pendant l’opération, passér dans le liquide un courant 


dirt teeh 


lent d'acide bromhydrique. Après une heure d'échauffement, on laisse refroidir le tout, 
on étend d’eau et on épuise à plusieurs reprises par l’éther le bromure brun foncé 
précipité. On fait ensuite sécher sur du chlorure de calcium la solution éthérée, on 
chasse l'éther et on purifie le bromure brut par distillation fractionnée sous pression 
diminuée (100 millimètres). Dans ces conditions, il s'obtient facilement à l'état pur et 


 bouillant constamment entre 183 et 1549 (100 millimètres). 


PR - 


Ex Er 


er ES A ST EU Pere Lac 


En préparant ce dibromure pour les expériences qu'on va lire, nous avons d’abora 
employé une méthode exactement semblable à celle qui a servi à préparer le dibromure 
de méthyltétraméthylène (p. 1191). Mais nous avons abandonné cette méthode, ayant 
trouvé que le glycol à-hexylénique peut beaucoup plus complètement être tiré par l’éther 
de sa solution aqueuse que le glycol y-pentylénique. 


Méthylhexaméthylènecarboxylate d’éthyle. 
CH? — CH? — CHICHS 
bu — CH _À (COOCHS). 

Pour préparer cet éther, nous avons fait dissoudre 44 grammes de sodium dans 

50 grammes d'alcool absolu, ajouté à la dissolution refroidie 30 grammes de malonate 

’éthyle et 21 grammes de dibromure de méthylpentaméthylène et chauffé le tout à 
l’ébuilition au bain-marie pendant cinq heures environ. Au bout de ce temps, la décom- 
position était complète et le produit montrait une réaction neutre. Après avoir ajoute 
de l'eau, nous avons épuisé à plusieurs reprises par l’éther. La solution éthérée, lavée, 
desséchée sur du chlorure de calcium et débarrassée de l'éther, a fourni une huile presque 
incolore que nous avons soumise à la distillation fractionnée sous pression diminuée 
(250 millimètres). 

De cette facon, nous avons divisé le produit en deux portions distinctes : une huile 
bouillant entre 130 et 2500 et un résidu épais bouillant à une température beaucoup 
plus élevée. L'étude de ce dernier fera l’objet d’un autre mémoire. Quant à la portion 
bouillant entre 150 et 2509 (250 millimètres), nous l'avons soumise à la distillation 
fractionnée sous pression ordinaire. 


. (4) Moniteur scientifique, livrison 556, avril 1888, p. ANS. 
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dant à la formule C7H12(C0 0 C?Hs}. 


Le méthylhexaméthylènedicarboxylate d’éthyle est une huile épaisse et incolore, 
d’odeur désagréable, bouillant entre 260 et 2650. Le rendement obtenu n’a pas été bon,” 
grâce à la formation d’une quantité considérable de substance bouillaut à la tempéra- 


ture élevée. Dans une expérience ultérieure, où nous avons employé 45 grammes de 


malonate d’éthyle, 34 grammes de dibromure de méthylpentaméthylène et 6.4 grammes 


de sodium, nous avons obtenu 56 grammes de produit brut en épuisant par l’éther. 


Soumis à la distillation fractionnée sous pression de 160 millimètres, ce produit a 
fourni 39 grammes d’huile bouillant au-dessous de 250. 


En refractionnant sous pression ordinaire, nous avons obténu 20 grammes de méthyl-. 


hexamétylènedicarboxylate d’éthyle brut bouillant entre 245 et 2780. Dans les deux cas, 
nous avons trouvé que l’huile bouillant entre 260 et 265° et supposée pure, contenait 
encore des traces de brome qui affectait sérieusement les résultats analytiques, Pour 
analyser le produit, nous l'avons d’abord débarrassé du brome par une longue ébulli- 


tion avec une petite quantité de malonate d’éthyle et d’éthylate sodique, et un traite- M 


ment subséquent par la poudre de zinc et l’acide acétique. 


Acide méthylhexaméthylènedicarboxytique. 
CH — CH? — CH.CH: 
| | 
CH? — CH? — C(COOH}, 


Pour obtenir l'acide dicarboxylique libre, nous avons mélangé la portion de l’éther 
bouillant entre 258 et 267 avec un excès de potasse alcoolique contenant deux fois la 
quantité calculée de potasse pure dissoute dans de l’alcool pur, et fait bouillir au bain- 
marie pendant six heures. Nous avons ensuite chassé l’excès d'alcool, dissous le résidu 
dans de l’eau et évaporé jusqu’à élimination de l’alcool. Après avoir neutralisé par de 
l'acide sulfurique étendu le liquide légèrement coloré en brun, nous avons filtré, 
mélangé la portion filtrée avec un excès d’acide sulfurique étendu, et épuisé à plusieurs 
reprises par l’éther. La solution éthérée, après être desséchée et évaporée, a laissé 


déposer l'acide brut sous forme d’une huile épaisse jaunâtre qui, abandonnée pendant 
quelques jours à elle-même dans le vide sur de l’acide sulfurique, s’est presque entière- … 


ment solidifiée. Nous avons épuré ce produit brut d’abord en l’exposant sur une plaque 
poreuse et ensuite par recristallisation dans l’eau. De cette façon, nous avons obtenu 
l'acide sous forme d'une fine poudre cristalline qui a donné à l'analyse des nombres 
correspondant à la formule CH? (CO OH. 

L'acide méthylhexamétilènedicarboxylique fond à 1470 en se décomposant en même 
temps partiellement en acide méthylhexaméthylènemonocarboxylique et acide carbo- 
nique. L’acide dicarboxylique est aisément soluble dans l'alcool, l’éther, l’eau chaude 
et moins soluble dans Peau froide. | 


Get acide, surtout à l’état pur, manifeste une grande tendance à former des solutions 


sursaturées, ce qui rend très difficile sa purification. De sa solution aqueuse il se dépose 


lentement sous forme de croûtes cristallines composées par une masse de petits cristaux 
durs. Il ne forme pas de grands cristaux et diffère à cet égard d’une façon marquante 
du dérivé correspondant du pentaméthylène. 


[Les auteurs ont préparé le sel argentique de cet acide.] 


Acide méthylhexaméthylènemonocarbozylique. 
CH — CH? — CH. CH: 
| | 
CH — CHE — CH, COOH. 


à 


Nous en avons facilement isolé du malonate d’éthyle inaltéré et une substance nou- 
velle bouillant entre 260 et 2650. Celle-ci a donné à l'analyse des nombres COrreSpon= 
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Pour préparer cet acide, nous avons fait fondre l'acide méthylhexaméthylènedicar- 


boxylique pur dans un petit ballon Würtz et chauffé jusqu'à complète décomposition en 


acide méthylhexaméthylènemonocarboxylique et acide carbonique. Par la distillation 
fractionnée réitérée, nous avons obtenu l'acide monocarboxylique à l'état pur sous forme 
d’une hulie incolore bouillant constamment à 235-2360. L'analyse a donné des nombres 
correspondant à la formule CH! (GOOH). 

L'acide méthylhexaméthylènemonocarboxylique est une huile épaisse et incolore, 
d'odeur fort pénétrante et désagréable. Il bout entre 235 et 2560. 

En ce qui concerne sa constitution, on peut employer le même raisonnement que 
dans le cas de l’acide méthylpentaméthylènemonocarboxylique. 

L'acide méthylhexaméthylènemonocarboxylique pourrait, d’après le mode de sa 
formation, être un composé non saturé dont la constitution devrait être représentée par 
l'une des deux formules suivantes : 


L.) COOH. CH, CH(CH:). CH°. CH. CH : CH. 
Il.) COOH. CH. CH. CH. CR? CH?, CH: CH. 


Mais L'étude de la rotation magnétique de cet acide exclut toute possibilité d’admetlre 
qu’il puisse être un composé non saturé. 
L'acide méthylhexaméthylènemonocarboxylique est un acide encore plus faible que 


— Je dérivé correspondant du pentaméthylène. Si la solution de son sel ammonique est 


abandonnée dans le vide sur de l'acide sulfurique, elle se décompose presque entière- 
ment en l’acide libre et ammoniaque. 
[Les auteurs ont préparé le sel argentique de cet acide,] 


Bromométhylpentaméthylèneacétoacétate d'éthyle. 


CH. CO , 
DCE. CH(CH). CH. CH? GIP. CH?Br (?). 
COO CH 


Cette substance, qui est le produit primaire de l'action du dibromure de méthylpenta- 
méthylène sur l’acétoacétate d’éthyle, s'oblient comme suit : 

On fait dissoudre 2-3 grammes de sodium dans 30 grammes d'alcool absolu, on 
mélange la dissolution refroidie avec 15 grammes d’acétoacétate d’éthyle et 24.5 grammes 
de dibromure de méthylpentaméthylène et on fait chauffer au bain-marie pendant deux 
heures environ. Au bout de ce temps, la décomposition est d'ordinaire terminée. Après 
avoir chassé l'excès d'alcool, on ajoute de l’eau et on épuise à deux ou trois reprises 
par l’éther pur l’huile lourde ainsi précipitée. On lave la solution éthérée, on fait bien 
sécher sur du chlorure de calcium et on chasse l’éther. On obtient de cette façon une 
huile incolore composée de bromométhylpentaméthylèneacétoacétate d’éthyle à peu 
près pur. 

Pour l’analyse, nous avons pris un échantillon qui avait été abandonné pendant 
qnelques jours dans le vide sur de l'acide sulfurique. 

Le bromométhylpentaméthylèneacétoacétale d’éthyle, fraîchement préparé, présente 
une huile épaisse et incolore qui possède une odeur fort désagréable et .qui prend une 
coloration brunätre étant exposée à l'air. Soumis à l’ébullition avec de l’éthylate 
sodique, il se convertit en un composé nouveau exempt de brome. Ce composé bout de 
955 à 2600 et semble être identique avec l’acétylméthylhexaméthylènecarboxylate 
d’éthyle. Lorsque ce composé bromé est chauffé au bain de paraffine à la température 
de 230 à 270° dans un ballon relié à un condenseur, il dégage régulièrement pendant 
plusieurs heures de lacide bromhydrique. 

Pour étudier le produit de cette réaction, nous avons continué l’échauffement jusqu’à 
ce que Je dégagement d'acide bromhydrique ait cessé, et examiné le résidu. Au cours 


_de l'expérience, l'huile, qui avait été au début incolore, est.devenue brun foncé ; mais, 
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à la distillation fractionnée, la totalité est passée entre 250 et 260o sous forme d’une huile 
incolore qui ne contenait que des traces de brome, Il est très intéressant d'établir si 
cette substance est isomérique ou identique avec l’acétylhexaméthylènecarboxylate 1 
d’éthyle, et nous avons institué à cet effet des expériences qui ne sont pas encore 
terminées. | 


Acétylméthylhexaméthylènecarboxylate d’éthyte 
CHE — CH? — CH. CH? 


l 


CH? — CH? — C(CO. CH). COO CH, 


En étudiant l’action du dibromure de méthylpentaméthylène sur le composé sodique 
de l’acétoacétate d’éthyle, nous avons employé les quantités suivantes : 


Acéloncétate d'éthyle  N  eLAUEE 26.0 grammes. 
SOUUM, LÉ CR NES CORRE 4.6 —- 
Dibromure de méthylpentaméthylène. . . 244  — 


Le sodium a été dissous dans 50 grammes d’alcool absolu, et à la solution d’éthylate 
sodique ainsi obtenue, nous avons ajouté, après refroidissement, les quantités ci-dessus 
d’acétoacétate d’éthyle et de dibromure de méthylpentaméthylène. Le tout a été chauffé “ 
au bain-marie, pendant vingt heures, dans un ballon muni d’un appareil à reflux, Au 
bout de ce temps, l'excès d’alcool a été chassé et le résidu a été traité par l’eau et 
épuisé à trois ou quatre reprises par l’éther. La solution éthérée, desséchée sur du 
chlorure de calcium et évaporée, a laissé déposer une huile presque incolore. Soumise … 
à la distillation fractionnée réitérée, cette huile a été facilement séparée en deux por- 
tions : l’une bouillant de 180 à 200° et composée par de l’acétoacétate d’éthyle régénéré, 
l’autre bouillant de 255 à 260 et formée par de l’acétylméthylhexaméthylènecarboxylate ‘1 
d’éthyle. 1 

Le produit de la réaction contenait, même après distillation fractionnée réitérée, de 
petites quantités de brome qui s’élevaient à 2 ou 3 pour 100. Pour obtenir des nombres 
analytiques satisfaisants, nous avons dû soumettre cette fraction (255 à 2600) à l’ébul- … 
lition prolongée avec de petites quantités de composé sodique d’acétoacétate d’éthyle, 
et ensuite, pour séparer les dernières traces de brome, réduire le produit avec une 
petite quantité de zinc et d'acide acétique. L’échantillon analysé bouillait de 255 à 957, 

L’acétylméthylhexaméthylènecarboxylate d’éthyle est une huile épaisse et incolore, 
d’odeur particulière qui ressemble beaucoup à celle du dérivé correspondant du penta- 
méthylène. Le rendement obtenu a été très bon, mais il a été impossible d’avoir un 
produit à peu près exempt de brome, sans avoir recours à la réduction par le zinc et 
l'acide acétique. On peut aussi séparer le brome en faisant bouillir le produit avec de 
grandes quantités d’éthylate sodique et d’acétoacétate d’éthyle. Mais, dans ce cas, il se 
produit une grande perte de substance grâce à la saponification partielle de l’acétylmé- 
thylhexaméthylènecarboxylate d’éthyle. Re, 

Le produit brut de la réaction contient, pourtant, rarement plus de 1 ou 2 pour 100 … 
de brome et est presque suffisamment pur pour pouvoir être employé dans des expé- … 
riences subséquentes. Va Pie 


SAPONIFICATION DE L’ACÉTYLMÉTHYLHEXAMÉTHYLÈNECARBOXYLATE D'ÉTHYLE. 
Acide méthylhexaméthylènecarboxylique 
| CH —CH°— CH. CH 4 
CH? CH: — CH, COOH. ML HNRES 
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Kétone méthylhexaméthylèneméthylique 
de — CH? — CH. CHS 
| 
CHE — CH? — CH. CO. CH. 


De même que l’acétylméthylpentaméthylènecarboxylate d’éthyle se scinde par l’hy- 
drolise en acide méthylpentaméthylènecarboxylique et kétone méthylpentaméthylène- 


-méthylique (1), le dérivé hexaméthylénique correspondant, traité par la potasse 


alcoolique, se convertit en acide méthylhexaméthylènecarboxylique et kétone méthyl- 
hexaméthylèneméthylique. 

En étudiant cette décomposition, nous avons mélangé la fraction d’acétylméthyl- 
hexaméthylènecarboxylate d’éthyle bouillant de 255 à 9600 avec un grand excès de 
potasse alcoolique très concentrée, et chauffé pendant quatre heures environ au bain- 
marie dans un ballon muni d’un appareil à reflux. Au bout d'un certain temps, la 


“masse est devenue presque épaisse, grâce à la séparation de carbonate, de telle sorte 


dis + 


“qu'il a fallu disjoindre de temps en temps l’appareil, déboucher le ballon et bien 


…agiter. La décomposition terminée, nous avons laissé refroidir le produit, ajouté trois 
- fois son volume d’eau et épuisé à plusieurs reprises par l’éther. 


jusqu’à ce qu’elle soit devenue exempte d 


se 


La solution aqueuse qui a été examinée la première à été évaporée au bain-marie 
alcool et d’éther, acidifiée par l'acide sulfu- 
rique étendu et épuisée itérativement par l’éther. Desséchée sur du chlorure de calcium 


et évaporée, la solution éthérée a laissé déposer une petite quantité d'huile brunâtre 
… qui bouillait presque entièrement entre 230 et 2400. Par le refractionnement, nous en 


avons obtenu la majeure partie sous forme d’une huile épaisse bouillant de 234 à 2370. 


Celle-ci a donné à l’analyse des nombres concordant complètement avec ceux exigés par 
“ l'acide méthylhexaméthylènecarboxylique. 


Ce eut hdi 


« CE "+ 
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L’acide ainsi obtenu possède toutes les propriétés de l'acide méthylhexaméthylène- 
carboxylique obtenu par l’action du dibromure de méthylpentaméthylène sur le malo- 
nate d'éthyle. Il a la même odeur pénétrante et désagréable et le même point d’ébullition 
(234 à 2370). 

L'extrait éthéré qui avait été séparé de la solution aqueuse de sels potassiques a été 
ensuite examiné. Lavé avec de l’eau, desséché sur du chlorure de calcium et évaporé, 
cet extrait a laissé déposer une huile jaunâtre qui, soumise à la distillation fractionnée, 
bouillait presque constamment de 197 à 200°, et a donné à l'analyse des nombres 


correspondant à la composition de la kétone méthylhexaméthylèneméthylique. 


Cette kétone est une huile incolore possédant, à l’état concentré, une odeur très 
pénétrante. Elle se combine à la phénylhydrazine et apparemment aussi au bisulfite de 
soude. Mais aucune de ces combinaisons n’a jusqu'ici été examinée. 


Action du sodium sur le dibromure de méthylpentaméthylène. 


Cette expérience a été conduite exactement de la même manière que celle décrite 
plus haut, dans le cas du dibromure de méthyltétraméthylène (p. 1195). 
Après avoir soumis le produit à la distillation fractionnée, nous avons obtenu une 


ile pouillant constamment de 10 à To. L'analyse a donné des nombres concordant 


avec ceux exigés par le méthylpentaméthylène qui pourrait s'être formé, si la réaction 


avait eu lieu suivant l’équation : 


CH: — CH?Br CH — CH 
| Na | _DCH. CH° +2 NaBr. 
CH — CH. CH Br. CH CH? — CH 


Mais, pour le moment, il n'existe pas de preuves décisives de ce que l’hydrocarbure 


ER RE RDS 


(A Y.p. 1495. 
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a réellement cette constitution. Il est isomérique avec les hexylènes C‘H:, dont plusieurs 
sont connus ef bouillent de 67 à 730; mais il en diffère en ce que, abandonné mêmeh 
pendant plusieurs semaines avec une solution concentrée d’acide iodhydrique, il ne 
subit aucune modification. Nous espérons, dans une (Ctude ultérieure, élucider 14 
question de la constitution de cet hydrocarbure. 


Sur quelques dérivés de l’heptaméthylène. 


Par MM. P.-C. FREER et W.-H. PERKIN. 


Lorsque le malonate d’éthyle est traité par le dibromure de méthyltétraméthylène, Le 
seul produit de la réaction est le méthylpentaméthylènedicarboxylate d’éthyle. Mais sim 
l’on emploie le dibromure de méthylpentaméthylène, il se forme, en dehors du méthyl- 
hexaméthylènedicarboxylate d’éthyle, une quantité considérable d’une autre substance 
qui est le produit de l’action d’une molécule de dibromure de méthylpentaméthylène su 
deux molécules de malonate d’éthyle : 

2 (CO00 CH} CHNa + CH3.CH Br. [CH?}5. CH2Br — 
(GOO CH}. CH. CH (CH). [CGH?}:. CH (CO O C2H5}? + 2 Na Br. 

Cet éther, que nous proposons de désigner sous le nom d'isoheptane-w?-w2-tétracar 
boxylate d’éthyle, se convertit, par la saponification, en l’acide correspondant qui, à 
son tour, se scinde par l’échauffement à 2000 en acide carbonique et un nouvel acide de 
la série succinique, l'acide méthylazélaïque : ; 

(GOOH}. CH. CH(CH5). [CH2}:. CH(GCOOH)? — 
Acide isoheptanetétracarboxylique. 


COOH. CFE. CH(CH:).[CH2}5.COOH + 2 COZ. 

Acide méthylazélaïque. ; 

L'isoheptanetétracarboxylate d’éthyle a été d’une très grande importance pour ces . 
recherches, attendu que, comme on le voit d’après sa formule, il contient deux atomes” 
d'hydrogène qui, par leur position vis-à-vis des groupes carb-éth-oxyle, sont capables 
d'être déplacés par deux atomes de sodium, avec formation d’un composé de là formule. 
(GO O CH*}. C Na. CH (GH°). [GH2]:. CNa (CO O CH}. 


Ce composé disodique, traité par l’iode ou le brome, pourrait se convertir en méthyl- 
heptaméthylènetétracarboxylate d’éthyle, suivant l'équation : . 


(CO O CH}. CNa. CH (CH). [G Hs, GNa (CO O CH) + Br? = 
ASE GH (GR) — G (GO O CAH*} 
NGH: — CH: — C(COOCHs> 


Méthylheptaméthylènetétracarboxylate 
d’éthyle (1, 1, 2, 2). 


+ 2 NaBr. 


Cet éther fournirait par la saponification l'acide tétracarboxylique corresponaant qui, 
par l’échauffement à 200°, se décomposerait en acide méthylpentaméthylènedicarboxy- 
lique (1, 2) et acide carbonique : ‘4 


CH. CH (CH) — G(COOHY CH. CH(CH:) —CH.COOH 
H - CH Ve + Cor, 
CH — CH — C(COOHY CH — CH: — CH.COOH 


Acide méthylheptaméthylènetétra- Acide méthylheptaméthylènedicar- 
carboxylique (3, 4, {, 2, 2). ligue (8 1 en 


boxylique (3, 4,2). 
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Pour prouver qu'un tel changement à effectivement eu lieu, il ne faudrait que mon- 
trer : 4° que l’acide méthylpentaméthylènedicarboxylique obtenu différait dans ses 
propriétés de l'acide méthylazélaïque résultant de la saponification de l'isoheptanetétra- 
carboxylate d’éthyle avant le traitement de celui-ci par le sodium el le brome; et 2° que 
cet acide était capable de former un anbydride, en prouvant par là que les deux 

roupes carboxyles séparés au début par sept atomes de carbone, se trouvaient mainte- 
nant dans la position ortho. 

Nous avons tenté deux expériences dans le but de réaliser cette synthèse (en 
émployant du brome). Mais quoique, d’après la décoloration de chaque goutte de 
brome arrivée au contact du composé sodique, il semblât que la décomposition s’effec- 
{uait dans la voie voulue, le produit formé ne contenait pas de chaîne d’heptamé- 
thylène. 

L’éther obtenu était un mélange qui renfermait une quantité considérable d’isohepta- 
nététracarboxylate d’éthyle régénéré et quelques produits complexes à point d’ébullition 
très élevé. Nous ne sommes pas pour le moment en mesure d'expliquer quelle est la 
réaction qui a lieu dans ce cas. Le seul fait qui reste acquis, c’est qu’elle ne donne pas 
lieu à la formation d’un dérivé de l’heptaméthylène. 

Gette recherche ne prouve nullement qu’une chaîne de sept atomes de carbone ne peut 
pas exister. Mais elle semble néanmoins jeter quelque doute sur l'existence d’une 
chaîne de ces dimensions. 

Nous espérons que les expériences qui sont actuellement conduites dans notre labo- 

ratoiremettront en lumière cette importante question. 


Isoheptanetétracarboxylate d'éthyle. 
(COOCH5). CH. CH (GH!). [CHJ:. CH. (GOOCH5). 


Lorsqu'on fait distiller, comme il a été décrit plus haut (p.192), le produit de Paction 
du dibromure de méthylpentaméthylène sur le malonate d’éthyle, il passe dans le con- 
denseur du méthylhexaméthylènedicarboxylate d'éthyle et il reste dans le ballon ane 
épaisse huile jaunâtre composée d’isoheptanetétracarboxylate d’éthyle brut. Lorsqu'on 
soumet à la distillation fractionnée sous pression diminuée ce résidu brut, il passe 
presque entièrement et sans la moindre décomposition entre 265 et 2850. Refractionnée 
… ne où deux fois, l'huile s'obtient facilement à l’état pur, avec un point d’ébullition 

situé de 273 à 276. 

L'isoheptanetétracarboxylate d’éthyle est un sirop épais et incolore bouillant de 
9730 à 2760. | 

Dissous dans l’éther et traité par deux molécules d’éthylate sodique, il fournit un 
composé sodique sous forme de précipité blanc jaunâtre. Nous avons plusieurs fois 
essayé de l’analyser, mais sans succès, à cause de sa grande solubilité dans l’éther et 
de son hygroscopicité. 


Acide méthylazélaique. 
COOH. CH. CH (CH). [GH2}5. CO OH. 


L'isoheptanetétracarboxylate d’éthyle se saponifie aisément étant traité par la potasse 
alcoolique. Dans cette expérience, nous avons mélangé 20 grammes de cet éther pur 
avec une dissolution de 20 grammes de potasse pur dans l’alcool méthylique pur et fait 
bouillir pendant six heures environ dans un ballon muni d’un appareil à reflux. Après 
avoir chassé l'alcool, nous avons fait dissoudre le résidu dans l’eau, neutralisé par de 
l'acide sulfurique étendu la solution incolore obtenue et évaporé au bain-marie pour 
chasser ce qui restait de l'alcool et de l'éther. 

Nous avons ensuite ajouté de l’acide sulfurique en excès et épuisé au moins à vingt 
reprises par l’éther l'acide isoheptanetétracarboxylique. La solution éthérée, desséchée 
sur du chlorure de calcium et évaporée, a Jaissé déposer l’acide libre sous forme d’un 
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épais sirop incolore que nous avons transformé en acide méthylazélaïque, sans l’analyser. 

A cet effet, nous avons chauffé lentement à 200° au bain métallique le ballon conte 
nant l'acide isoheptanetétracarboxylique et maintenu cette température jusqu'à ce que 
l'acide carbonique ait complètement cessé de se dégager. L'huile brünâtre obtenue à 
été dissoute dans une petite quantité d’eau, soumise à l’ébullition avec une petite quan- 
tité de charbon animal et la solution à peu près incolore a été évaporée au bain-marie.” 

Mais comme le résidu, même après avoir été abandonné pendant plusieurs jours dans 
le vide sur de l'acide sulfurique, n’a donné aucun signe de cristallisation, l'acide a été 
purifié par conversion en l’éther. Dans ce but, la substance brute a été dissoute dans de 
l'alcool éthylique pur, saturée par l’acide chlorhydrique et abandonnée à elle même 
pendant plusieurs heures. ; 

On a ensuite ajouté de l’eau, épuisé par l’éther, lavé avec une solution étendue de 
carbonate de soude, chassé l’éther et soumis le résidu à la distillation fractionnée sous 
pression diminuée (100 millimètres). De cette façon, la substance a été obtenue à l'état” 
pur sous forme d’une huile épaisse bouillant de 212 à 2450 (sous pression de 100 mil- - 
limètres). | 

L'analyse a donné des nombres concordant avec ceux exigés par le composé C#:H2604. 

L’éther éthylique de l'acide méthylazélaïque est un liquide incolore d’odeur parti- 
culière, et bout de 2120 à 2150 sous pression de 100 millimètres. Il est isomérique avec 
le sébate d’éthyle qui bout de 3070 à 3080 sous pression ordinaire. 

Pour obtenir l'acide méthylazélaïque libre, nous avons soumis à l’ébullition douce, 
pendant deux heures, l’éther éthylique avec un léger excès de potasse dissoute dans de 
l'alcool méthylique pur, chassé l'excès d’alcool, dissous le produit dans l’eau et éva- : 
poré la solution à presque siccité. Le résidu a ensuite été dissous dans une petite 
quantité d'eau, acidifié par de l'acide sulfurique {étendu et épuisé à deux ou trois 
reprises par l’éther pur. La solution éthérée, desséchée avec soin dans le vide sur du 
chlorure de calcium, a été évaporée, et de cette façon le nouvel acide a été obtenu sous 
forme de sirop incolore. Celui-ci, abandonné péndant plusieurs jours dans le vide sur 
de l'acide sulfurique, s’est solidifié en un gâteau de cristaux durs. Ces cristaux ont été 
exposés sur des plaques poreuses, pour séparer la petite quantité de liqueur mère qui 
y adhéraït, et l’acide a été obtenu de cette façon à l’état presque incolore. ant 

L'analyse a donné des nombres correspondant à la formule de C#H1s04. 

L’acide méthylazélaïque ainsi préparé fond de 48 à 440 et, chauffé en petites quan- 
tités dans un tube à essais, semble distiller sans se décomposer. Il est aisément soluble 
dans l'eau bouillante ct, par le refroidissement, la solution devient laïteuse, l'acide se 
séparant sous forme de gouttes huileuses. | 

Il est facilement soluble dans l’éther, l'alcool, la benziné et le chloroforme, mais dans 
aucun de ces dissolvants, il ne peut être recristallisé, attendu que, par l’évaporation, 
il s’obtient sous forme de sirop qui ne cristallise de nouveau qu'après avoir été aban- 
donné pendant un certain temps dans le vide sur de l'acide sulfurique. À 10e 0 

L'acide méthylazélaïque est isomérique avec l'acide sébacique (point d’ébulli- 
tion, 1970) et l’acide heptylmalonique (point d'ébulition, 970 à 980). | 


Sels de l'acide méthylazélaïique. 


Sel argentique. — Pour préparer ce sel, nous avons fait dissoudre l'acide pur dans 
de l’ammoniaque étendue, abandonné la dissolution dans le vide sur de l'acide sulfu- 
rique, pour séparer l’excès d’ammoniaque et précipité le sel argentique par le nitrate 
d'argent. so 

Il s'obtient ainsi sous forme d’une masse amorphe blanche qu'on recueille sur un 
filtre, on lave avec l’eau et on fait sécher dans le vide sur de l’acide sulfurique. . 

Lorsqu'une solution neutre du sel ammonique est traitée par différents réactifs, elle 
se Comporte comme suit : las 1 
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Chlorure de calcium. — Ajouté à une solution froide de sel ammonique, ne donne pas 
de précipité. Par l’échauffement, le sel calcique se sépare sous forme d’un pré- 
cipité blanc concret, qui, examiné sous microscope, offre beaucoup de 

; ressemblance avec l’amidon de pommes de terre. 

Sulfate de cuivre. — Fournit un précipité vert bleuâtre presque insoluble dans l’eau. 

Acétate de plomb. — Précipité blanc amorphe. 

Sulfate de zinc. — Ne donne pas de précipité, même en solutions fortes. Par l’échauffe- 
ment, le sel de zinc se sépare sous forme d’une masse blanche concrète. 

Chlorure de baryum. — Ne donne pas de précipité. L’acide libre se dissout aisément 
dans l'eau de baryte avec formation d’un sel soluble qui ne se précipite pas 

.. par l’ébullition. 

Sulfate de magnésie. — Ne donne pas de précipité. 

Nitrate de cobalt. — Ne donne pas de précipité à froid. Par l’échauffement, il se sépare 
un précipité couleur d’œillet qui devient violet rougeâtre par Pébullition. 

Sulfate de nickel. — Ajouté à une solution forte et chaude, il produit un précipité vert 
pâle (presque blanc.) 


Action du brome sur le composé disodique de l'isoheptanetétracarbozy late d’éthyle. 


Ces expériences, instituées dans le but d'obtenir un dérivé de l’heptaméthylène, ainsi 
que nous l’avons mentionné plus haut, ont été conduites comme il suit et avec les 
quantités suivantes : 


Expérience I. Expérience II. 
Isoheptanetétracarboxylate d’éthyle. 17.00 grammes 22.78 grammes. 
ln, « : AR PRE 2.60 — 
unie RENE HÉLÉSÉE , 6.72 — 9.00 — 


Dans les deux expériences, le sodium a été dissous dans une quantité aussi petite 
que possible d'alcool, l’éthylate sodique obtenu a été étendu d’une grande quantité 
- d’éther pur et sec (100 centimètres cubes environ dans la première expérience et 
200 centimètres cubes dans la seconde), et mélangé avec l’isoheptanetétracarboxylate 
d’éthyle. Il s’est formé une petite quantité d’un précipité floconneux jaunâtre, mais la 
majeure partie du composé disodique est restée en solution. Le mélange a été refroidi à 
laide de la glace et le brome ajouté goutte à goutte. Le tout a été bien agité pendant 
_ l'opération. 

Le produit incolore obtenu a été bien lavé avec l’eau, la solution éthérée a été éva- 
porée et le résidu saponifié par l’ébullition avec une dissolution de potasse dans l’alcool 
méthylique. La saponification terminée, on a chassé l'alcool, ajouté de l’eau, acidifié la 
solution par de l'acide sulfurique étendu, et épuisé à plusieurs reprises par l’éther. 
« Après dessiccation sur.du chlorure de calcium et évaporation de l’éther, un sirop épais 
ct presque incolore a été obtenu, qu’on a chauffé à 200°, pour décomposer l’acide 
tétracarboxylique en acide carbonique et en acide dicarboxylique. Le résidu légèrement 
- coloré en brun, a été converti en son éther éthylique par l'addition d'alcool éthylique et 
d'acide chlorhydrique. De cette façon une huile brunâtre a été obtenue qui, soumise à 
la distillation fractionnée sous pression diminuée (100 millimètres), passait en majeure 
partie entre 200c et 260, en laissant un résidu peu considérable d’un brun foncé. Par 
“ Le refractionnement réitéré plus de la moitié de cette huile passait entre 2100 et 2200. 
“ Sans analyser cette huile, nous l'avons soumise à la saponification el examiné l’acide 
“ mis en liberté. Nous avons fait bouillir le tout pendant quatre heures avec une solution de 
« potasse dans l'alcool méthylique et isolé l'acide en acidifiant par J'acide sulfurique et 
épuisant par l’éther. Nous avons de cette façon obtenu une quantité considérable d’un 
sirop presque incolore qui, abandonné pendant plusieurs jours dans le vide sur de 
l'acide sulfurique, s’est solidifié presque complètement. Les cristaux ont été exposés 
sur une plaque poreuse et sont devenus au bout de quelques jours complètement durs 
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et incolores. Cette substance fondait de 43° à 44° et a donné à l’analyse des nombres 
correspondant à la formule brute de l’acide méthylazélaïque. | 

Si le produit de ces réactions avait contenu de l’acide méthylheptaméthylènecarboxy- 
lique, celui-ci, éthérifié par l'alcool et l'acide chlorhydrique, aurait fourni un éther 
dont le point d’ébullition n'aurait pas beaucoup différé de celui du méthylazélate 
d’éthyle. Par la saponmification de la fraction de cet éther, fraction bouillant de 2100 à 
2290, nous avons obtenu de l’acide méthylazélaïque, mais aucune trace d'un autre acide. 

Pour nous assurer mieux de ce résultat, nous avons soumis à la saponification les 
fractions bouillant de 220° à 260° de cet éther et obtenu un acide sirupeux, qui, aban- 
donné à lui-même, a laissé déposer une petite quantité d'acide méthylazéloïque. La 
liqueur mère des cristaux a été chauffée au bain métallique de 2500 à 980 dans 
l'espoir de convertir l'acide méthylheptaméthylènedicarboxylique éventuellement formé 
en son anhydride. 

Mais en traitant le produit par l’ammoniaque étendue, le produit s’est dissous, en 
montrant par là qu'aucune modification n’a eu lieu. 

Il résulte de ces faits que, dans l’action du brome sur le composé disodique de 
Pisoheptanetétracarboxylate d'éthyle, il ne se forme pas de dérivés de l’heptaméthylène. 


RE 
Production de l’indigo en Chine. 
(Journal de la Société des Arts, k mai 1888.) 


D’après le dernier rapport du consul Jones, de Chin Kiang, l’indigo fait partie de la 
récolte de tout fermier de cette province. On l’emploie dans chaque famille pour 
teindre le coton servant à faire les vêtements de ses membres. Tout ce qui n’est pas 
employé ainsi est envoyé au marché pour la vente et l’exportation. L’indigo est une 
plante d’une culture facile, de croissance rapide et peu sujette aux maladies où aux 
ravages des insectes. Le sol est préparé par la charrue et la herse, profondément remué, 
et enrichi avec de l’engrais liquide, procédé ordinaire dans l’agriculture des Chinois. 
De même que dans la culture du riz, la graine de l’indigo est semée aussi dense que 
possible sur des carrés de terre, Au bout d’un mois, quand la plante a atteint la hau- 
teur de quelques pouces, on la transplante dans un grand espace de terre en Séries 
espacées entre elles de 18 pouces. De ce moment jusqu’à la récolte, il lui faut peu de 
soin, à part l’arrosage en cas de sécheresse. Quand la plante a atteint une hauteur 
d'environ 2 pieds, et que les feuilles ont pris une couleur riche de bleu sombre, on la 
coupe à ras du sol et on la récolte pour les besoins de l'industrie. Après enlèvement 
des parties aériennes, les racines restant donnent naissance à une nouvelle plante et 
une nouvelle récolte succède à la première ; on obtient ainsi deux récoltes par an. 

Chaque ferme possède une douzaine au plus de pots en grès ou kongs de la conte- 
nance d’un baril qui servent à la fabrication de l'indigo. Ceux qui s’occupent indus- 
triellement de cette fabrication se servent d’une cuve creusée dans le sol et doublée de 
briques, de 6 ou 7 pieds de profondeur, et de 10 à 15 pieds de diamètre avec une capa- 
cité de quelques centaines de gallons. | 

On y place les plantes que l’on recouvre d’eau pure et fraiche et on les y laisse 
séjourner quelques jours jusqu'à ce que l’indigo soit décomposé par fermentation. On 
facilite le travail en ajoutant un peu de chaux éteinte et en agitant fréquemment. 
L'indigo se rassemble sous forme de dépôt bleu sombre qui, desséché, donne l’article 
du commerce. On distingue les qualités de l’indigo par la couleur ; plus le bleu en est 
riche et sombre, plus il est apprécié et il obtiendra le meilleur prix sur le marché. 

Pendant la fabrication, les femmes avec des fleurs dans les cheveux (coutume géné- 
rale en Chine), ne peuvent approcher des kongs, car c'est une croyance répandue dans 
le pays que leur présence est préjudiciable à la qualité de l’indigo et, pour une raison, 
analogue, on met les kongs à l’abri de l’air des champs. W.S. | 


(Extrait du Journal de la Société chimique de Londres, juin 1888.) 
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L'OUTREMER PAR VOIE HUMIDE 
(Suite.) 
Par M. F. Kwapp. 


(Journal für praklische Chemie, livraisons 34, 1886, et 38, 1888.) 


Dans ma précédente communication (1), je fis ressortir l'incertitude dans laquelle on 
se trouve quelquefois en ce qui concerne les résultats de la transformation en bleu par 
voie humide de la mère d’outremer. Cette incertitude montre que la formation du bleu 
tient encore à d’autres conditions que celles jusqu'ici reconnues, — conditions qui 
tantôt se réalisent d'elles-mêmes, tantôt se manifestent à l’improviste pour modifier les 

- résultats de l'opération. 
En continuant mes recherches, j'ai réussi à découvrir et à déterminer quelques-unes 
de ces conditions que je vais exposer dans la présente communication. 
—. Au cours de la calcination, le mélange qui fournit la mère d’outremer passe du jaune 
à un beau brun qui est le signe caractéristique de ce que le mélange est devenu suscep- 
tible de se colorer en bleu par voie humide. De grandes erreurs peuvent être commises 
sous ce rapport si, d’une façon quelconque, l'air entre dans les appareils et donne lieu 
à l'oxydation de la masse. La coloration brune normale que le gâteau (le produit de 
calcination) vient de prendre change immédiatement de nouveau en un jaune qu'il est 
bien difficile de distinguer du jaune primitif qui donne naissance au brun. Les échan- 
tillons redevenus jaunes par suite de l'oxydation sont abîmés et ne peuvent pas être 
améliorés. La lutation du couvercle de la cornue par de l'argile est un moyen préser- 
vatif peu sûr. 
En cherchant à déterminer les causes qui empêchaient le succès de la fabrication de 
“J'outremer par voie humide, on supposait que des écarts dans les proportions du 
“mélange ou des modifications apparemment insignifiantes apportées dans le mode de 
préparation de celui-ci, pouvaient exercer une certaine influence. On à notamment 
“insisté sur l'influence de la présence ou de l'absence de certains sels, comme le sulfate 
«de soude, lhyposulfite de soude, le chlorure de sodium. Des recherches approfondies 
— démontrèrent pourtant que ces suppositions étaient dénuées de fondement. Elles firent 
“ressortir que, dans le développement du bleu d’outremer, le polysulfure de sodium, — 

» proprement dit, l’état dans lequel il se trouve — joue un rôle prépondérant. 

… Sil'on fait fondre ensemble des parties égales de carbonate de soude et de soufre, il 
“se produit immédiatement une vive ébullition avec dégagement d'acide carbonique et 
de vapeur de soufre. Cette dernière brûle avec une flamme bleue en même temps que la 
masse en fusion devient peu à peu noire. En laissant refroidir la masse liquide après 
. que tout dégagement d'acide carbonique ou de vapeur de soufre a cessé, on obtient la 
substance connue sous le nom de « foie de soufre ». Au contraire, si l’on chauffe plus 


— longtemps la masse fondue au lieu de la laisser refroidir, elle dégage par l'élévation de 
« la température de nouvelles quantités de vapeur de soufre et la flamme bleue devient 
jaune (en prenant la coloration spectrale du sodium). À ce moment, la masse fondue 
projette, avec des bulles de gaz, des gouttes brûlantes, comme de petites bombes. 
- Lorsque ce phénomène commence à diminuer d'intensité, la masse épaissit, devient 
“semi-solide, et c’est à peine si l’on peut la faire écouler. Refroïdie, elle ne diffère ni 
“comme aspect, ni comme couleur, du foie de soufre ordinaire. Le foie de soufre que 
nous pouvons désigner comme « surchauffé » est celui qui est essentiellement efficace 
dans la préparation de l’outremer par voie humide. Le foie dont la fusion n’a pas été 


poussée à cette phase est à peine efficace. 


5  — 


(1) Moniteur scientifique, 1886, janvier, p. 81. 
562 Livraison, — 4° Série. — Octobre 1888. 14 
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Dans la calcination du mélange d’outremer prennent naissance d’un côté le silicate 
susceptible de prendre la coloration bleue, de l’autre côté le foie de soufre. La tempé 
rature à laquelle le silicate doit avoir été exposé pour devenir susceptible de prendre 
la coloration bleue ne coïncide pas exactement avec la température à laquelle le foie de 
soufre peut être considéré comme mûr. Et pourtant, c’est à l'état de complète maturité 
que les deux substances doivent agir lune sur l’autre, si l’on veut que l'expérience 
réussisse. S’il arrive, dans la calcination du mélange, que les deux substances se 
trouvent à l’état de maturité, la formation du bleu s’effectue d’elle-même par la simple 
exposition à l'air. On obtient ainsi le bleu le plus intense sans qu’il soit nécessaire 
d’ajouter la solution de foie de soufre. 

Si le silicate est arrivé à l’état de maturité avant que le foie de soufre ait été sur: 
chauffé, le bleu ne se forme pas à l’air. Il ne se forme que par l’addition ultérieure 
d’une solution de foie de soufre surchauffé au produit de calcination. La coloration 
bleue est faible ou se produit à des endroits isolés lorsque le foie n’a été qu’occasionnelle» 
ment surchauffé aux bords du creuset. Elle ne se produit pas lorsque le suréchauffement. 
n’a point eu lieu, même quand le silicate se trouve à l’état normal. Il est donc indispen 
sable d’employer du polysulfure de sodium surchauffé. 

Cette précaution ne pare pourtant pas à la principale difficulté, qui consiste dans lé 
maintien de la température de calcination juste nécessaire pour la formation du bleu. 
Au feu, la masse apparaît noire depuis le commencement jusqu’à la fin de l'opération 
et la couleur définitive ne peut être observée qu’après le refroidissement. ; 


Bleu d’outremer préparé avec de la silice seule. 


Dans les mêmes conditions que le kaolin, la silice possède aussi à elle seule la pros 
priété de prendre par la voie humide une coloration bleue. Mais, par suite de la diffé” 
rence qui existe entre quelques-unes des propriétés de ces deux substances, les procédés. 
et les phénomènes ne sont pas tout à fait ies mêmes. , 

Le bleu préparé avec de la silice réussit mieux que celui préparé avec du kaolin. Sa 
nuance est plus pure, la substance étant plus homogène et contenant moins de grains 
incolores ou colorés autrement. Mais, à l’état humide, et aussi pendant le lavage et la 
dessiccation, le bleu est peu constant à l'air. É 

Fraîchement préparé, il apparaît d'abord pendant le lavage (dont l’objet est d'éliminer 
le foie de soufre) comme un sédiment d’un beau bleu. A partir du moment où le foie de. 
soufre est sur le point de disparaître, et les eaux de lavage sont faiblement ou point 
colorées en jaune, le sédiment commence à pâlir à vue d’œil. Si la couleur primitive du 
sédiment a été peu intense, on obtient après la dessiccation un résidu blanc ou gris 
Si la couleur a été plus intense, le résidu est coloré en un beau bleu clair ou bleu dé 
ciel. Enfin, si la couleur primitive a été très intense, on obtient, bien que très rarement” 
un résidu bleu foncé. Le dernier cas a lieu quand on n’emploie pour le lavage que de 
Peau fraîchement bouillie et qu’on accélère autant que possible la dessiccation en souti- 
rant l’eau, en exprimant la masse, etc. 

La masse bleue fraîchement lavée continue à pâlir, même étant placée dans un tube 
de verre fermé par un bouchon. On voit bientôt apparaître sous l’eau une couche 
blanche qui épaissit lentement jusqu’à ce que le bleu disparaisse totalement au bout de 
quelques semaines. - 

De même que dans le cas du kaolin, l'état dans lequel se trouve la silice a une 
importance décisive pour la formation du bleu. | RE 

Comme il est à prévoir, l’état de quartz est le plus défavorable. Pour mes expériences, 
j'ai employé la poudre la plus fine obtenue par lavage d’une grande quantité de quartz 
ou La poudre est tellement fine qu’elle ne se dépose de l’eau qu’au bout de quelques 

eures. | ‘à 

Cette poudre, chauffée, comme le kaolin, avec des quantités égales de carbonate de 

soude et de soufre, fournissait après le lavage un dépôt d’un bleu de ciel très pâle, 
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quelle que fût la durée ou l'intensité de la calcination. Le résidu bleu pâle ainsi obtenu 
n'est que très peu attaqué par l'acide chlorhydrique. La formation du polysulfure de 
sodium n’a lieu qu’à une température très peu élevée et longtemps avant que le quartz 
ait été attaqué. Il est encore à remarquer que le polysulfure de sodium n’agit que très 
difficilement sur le quartz aux températures admissibles dans la préparation de l’outre- 
mer par la voie humide. Dans ces conditions, l’action du polysulfure de sodium sur le 
quartz est très superficielle et fournit un simple enduit de bleu, tandis que si l’on élève 
beaucoup la température de la calcination, on obtient des grains de verre jaune (conte- 
nant du sulfure de sodium). 

Il est donc évident que, dans les conditions exigées pour la préparation du bleu 
d'outremer par la voie humide, la poudre de quartz ne subit pas l’action du polysulfure 
de sodium et ne se colore pas. 

Ainsi qu’on pouvait le supposer, la silice soluble a donné un meilleur résultat. En 
effet, si l’on mélange de la silice gélatineuse lavée avec une proportion convenable de 
carbonate de soude et de soufre (pour une partie en poids de silice, une partie de car- 
bonate de soude et une partie de soufre) et que l’on fasse sécher et calciner à une tempé- 
rature modérée, on obtient, après le refroidissement, une masse friable colorée en jaune 
gris qui, traitée par de l’eau ou une solution de foie de soufre, fournit au bout de 
quelque temps, par le lavage, un dépôt bleu. Dans les dernières eaux de lavage jaune 
élair, le dépôt apparaît bleu foncé, mais il pâlit rapidement si l’on continue le lavage. 
A l’état sec, il présente une poudre d’un bleu de ciel faible. Abstraction faite de l'incon- 

“tance de la coloration, le produit ainsi obtenu laisse beaucoup à désirer comme homo- 
“sénéité, ainsi que le fait ressortir l'examen microscopique. 
" La silice gélatineuse ne forme que très difficilement des mélanges homogènes avec 
“d'autres substances poudreuses. Au mortier, elle se brise en petites particules qui sont 
trop légères et lisses pour pouvoir être broyées. On peut jusqu’à un certain point parer 
à cet inconvénient en broyant et tamisant à plusieurs reprises consécutives le mélange 
desséché. 
» Pour le mélange en question, on prépare la silice gélatineuse en précipitant par un 
acide du verre liquide du commerce et en lavant le précipité. inconvénient que je 
Viens de mentionner peut être facilement évité, si l’on s’arrange de façon que le carbo- 
hate de soude et le soufre soient ajoutés lorsque la silice se trouve encore en solution. 
Dans ce cas, le chlorure de sodium reste dans le mélange, que l’on ne doit pas laver. 
Mais sa présence n’est pas préjudiciable à la formation du bleu. 
La méthode suivante a donné les meilleurs résultats : 
… On étend une quantité pesée de verre liquide du commerce (contenant le tiers de son 
poids de silicate de soude) de sept fois son poids d’eau et l’on ajoute, en agitant, autant 
“d'acide chlorhydrique qu’il est nécessaire pour séparer la silice. Dans ces conditions, 
“a silice et le chlorure de sodium formé restent complètement dissous. On ajoute à la 
Solution claire des quantités en poids de carbonate de soude et de soufre égales au 
poids de la silice séparée. On commence par ajouter la fleur de soufre. Comme il est 
très difficile d'humecter celle-ci avec de l’eau froide, les particules surnagent toujours, 
“malgré toute agitation, et s'opposent à la formation d’un mélange homogène. On sur- 
“honte cette difficulté en humectant préalablement la fleur de soufre avec quelques 
gouttes d'alcool. 

Ce n’est que quelques minutes après l’addition du carbonate de soude que la silice 
forme un précipité gélatineux. On a donc un mélange de silice soluble, de carbonate de 
soude et de soufre avec du chlorure de sodium qui représente le sodium du verre 
liquide. Comme je lai dit plus haut, la séparation de ce sel n’est pas nécessaire. 

Le mélange ainsi obtenu doit être séché et exposé à une température élevée. Comme 
dans toutes les expériences de cette sorte, il est très difficile de maintenir la température 
convenable. Le mieux est de se servir (comme daus l’analyse des combinaisons organi- 
ques) d’un tube en verre réfractaire dont un bout est scellé et l’autre fermé par un 
bouchon. On place dans un four à combustion le tube rempli du mélange qu’il s'agit de 
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calciner et l’on chauffe graduellement en changeant la position de la flamme. Il ke 
dégage un peu de vapeur d’eau, de l'acide carbonique et de la vapeur de soufre. Avel | 
l'apparition du sublimé de soufre, la couleur du mélange change peu à peu en br mn. 
clair, puis en brun foncé, et devient finalement tout à fait noire. Il faut maintenir le 
température entre ce point et le commencement du rouge sombre pendant trenteà 
quarante minutes. 

Par le refroidissement, la couleur du mélange redevient très claire. En dernier lieu 
la masse doit avoir une couleur jaune virant au gris et être friable, si la calcination a 
réussi. Mais elle ne prend jamais la couleur foncée propre à la mère d’outremer. | 

Le mélange calciné jaune, traité par une solution de foie de soufre, prend immédiates 
ment une coloration vert d'herbe qui, examinée à travers la couche épaisse de la solution: 
jaune rougeâtre, vire au vert d'olive. Tandis que La mère d’outremer prend sa coloration 
définitive en peu de temps, le mélange préparé avec la silice seule exige un long traite 
ment par le foie de soufre. La coloration verte d’herbe primitive du mélange se fonce 
lentement par le repos jusqu’à ce que le mélange prenne une coloration vert foncé 
très intense. Si l’on décante à ce moment l’excès de solution de foie de soufre et qu'on 
lave par décantation le précipité vert, la silice se dépose au fond sons forme de précipité 
bleu, quand les eaux de lavage jaunes commencent à devenir claires. È 

En chauffant pendant 40 minutes environ à une chaleur qui s'approche de celle du 
rouge sombre visible, on obtient la silice sous forme de bleu royal. | 

On arrive au même but plus facilement et avec plus de succès en traitant par un, 
grand excès de carbonate de soude et de soufre le verre liquide neutralisé par de l’acide 
chlorhydrique et en faisant fondre le mélange après dessiccation. Par la dissolution 
dans l’eau, la silice se dépose sous forme d’un précipité vert qui devient bleu foncé pan 
le lavage. | 4 

Si l’on continue le lavage, le bleu change complètement, au bout d’un certain temps; 
en gris. La coloration bleue ne commence à disparaître que vers la fin du lavage, avec 
l'élimination du foie de soufre, mais procède ensuite très rapidement. Le dépôt lavé et. 
desséché présente à l’œil nu une faible coloration bleue. Sous microscope, on voit un 
mélange de grains incolores et modérément bleus. 4 

En dehors de l’action de l’oxygène de l’air, la disparition de la coloration bleue. 
pendant le lavage doit être attribuée à ce fait que le précipité bleu est, au même degré, 
insoluble dans la solution de foie de soufre, mais non dans l’eau, que le mélange pré” 
paré avec du kaolin. à 


Bleu d’outremer préparé avec de l’alumine seule. 


En ce qui concerne la formation, par voie humide, d’un bleu ressemblant au bleu. 
d’outremer, l’alumine offre beaucoup d’analogie avec la silice. + 

Le bleu fourni par l’alumine est plus clair que celui fourni par le kaolin, et, comme 
L bleu préparé avec de la silice seule, il est sujet à pâlir et à changer en gris par les 
avage. r 

Il existe pourtant une différence marquée entre les modes dont ces deux Substances} 
se comportent avec le polysulfure de sodium; l’alumine manifeste son affinité énergique 
pour le sodium en décomposant le polysulfure avec formation d’aluminate de sodium 

En effet, lorsqu'on chauffe de l’alumine gélatineuse additionnée de son poids de 
soufre et de carbonate de soude, il se sépare du soufre en abondance et il se forme un. 
résidu blanc composé principalement d’aluminate de sodium. C’est ainsi que l’alumine. 
détruit la source de la couleur bleue. il 

I en est tout autrement si l’on transforme au préalable l’alumine en aluminate. 
Saturée à froid par de la soude caustique, l’alumine s'empare de trois molécules de 
soude, tandis que, à la température de calcination, elle ne fixe qu'une seule molécule 
et ne chasse du carbonate qu’une seule molécule d’acide carbonique, en formant le 
composé ALO5,Na20. 1 Ç 


o 
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Si l’on calcine dans un creuset de l’alumine et du carbonate de soude en proportions 
équivalentes, on obtient, après que l'acide carbonique a été chassé, un produit blanc 
virant au gris aux endroits le plus chauflés. Ge produit, qui est très friable, peut très 
bien servir de matière première pour préparer du bleu. 

Chauffé à une température modérée avec des parties égales de carbonate de soude et 
de soufre, cet aluminate de soude devient noir et, après le refroidissement, brun. Le 
produit de calcination, broyé et traité par une solution concentrée de foie de soufre, 
fournit un dépôt vert foncé qui devient bleu par le lavage. Le bleu est de nuance très 
claire, et ce n’est que très rarement qu'il offre des nuances plus foncées. La couleur 
primitive de ce dépôt est encore plus difficile à conserver que celle du dépôt fourni par 
la silice. Aussitôt que les eaux de lavage commencent à devenir incolores, le bleu 
change rapidement en gris et devient ensuite complètement blanc. 

La fusion de l’aluminate de soude avec un grand excès de soufre et de carbonate de 
soude (comme dans le cas de la silice) fournit aussi de bons résultats. 

Placé dans des tubes scellés, le bleu fourni par l’alumine devient aussi gris qu’à l'air, 
mais il ne pâht point ou ne pâlit que superficiellement. 


Bleu du genre d’outremer, préparé avec des sels de sodium. 


Nous venons de voir que les deux éléments principaux de l’outremer — la silice et 

Valumine — sont capables de former à eux seuls un bleu du genre d’outremer. Le 
troisième élément, — le sodium, — jouit aussi, dans une certaine mesure, de cette 
capacité. Différents sels sodiques sont en général susceptibles de se colorer en bleu aux 
températures élevées, mais ils ne gardent pas cette coloration même à ces températures. 
La coloration bleue ne survient que passagèrement. 
Lorsqu'on chauffe du foie de soufre dans un courant d’acide chlorhydrique sec, il se 
prend en une masse solide blanche. Si l’on opère avec précaution, en élevant lentement 
là température, on voit les sommets des morceaux isolés de foie de soufre se colorer 
rapidement en bleu avant qu'ils perdent toute coloration. 

Par l’échauffement de l'hyposulfite de soude dans un tube ouvert, le résidu salin 
s’est une fois coloré en bleu, après la disparition du polysulfure de sodium qui s'était 
formé comme produit intermédiaire. Il a conservé cette coloration longtemps après que 
le tube à été rapidement refroidi. 

Ainsi qu’on va lire plus loin, on peut toujours colorer en bleu clair le sel marin à 
laide du soufre seul. 


Bleu du genre d’outremer préparé avec du phosphate de chaux. 


Pour mieux comprendre la nature de l'outremer, il a semblé très intéressant de 
déterminer si des substances qui n’ont aucun rapport avec ses éléments, sont capables 
de prendre une coloration semblable à celle de l’outremer. La première substance 
choisie, le phosphate tricalcique, a donné des résultats affirmatifs très intéressants. 

Le phosphate de chaux gélatineux (contenant 14 pour 100 de sel anhydre pour 
86 pour 100 d’eau), mélangé avec du foie de soufre, fournit un dépôt qui se prend, 
après dessiccation et calcination modérée, en une masse jaune gris clair. 

Traitée par une solution de foie de soufre, cette masse laisse déposer un sédiment 
vert d'herbe qui, par le lavage, devient bleu, tout comme dans le cas de la silice. La 
marche de l'opération est la même lorsqu'on emploie, à la place du foie de soufre pré- 
paré, une quantité correspondante de soufre et de carbonate de soude, à savoir, pour 
chaque partie en poids de phosphate de chaux, une partie de soufre et une partie de 
carbonate de soude. On peut aussi employer du phosphate réduit en une poudre très 
fine à la place du phosphate gélatineux. 

Le bleu ainsi obtenu est d’une nuance pure, mais très claire. On l’obtient plus foncé 
en humectant le phosphate avec une solution concentrée de foie de soufre, en faisant 
sécher et en chauffant à une température qui n’atteint pas le rouge sombre, 
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Le résultat est encore meilleur, si l’on fait fondre le phosphate réduit en une poudre 
très fine avec un grand excès de soufre et de carbonate de soude en proportions égales 
En faissant dissoudre la masse dans une solution de foie de soufre et en délayant celle-ci, 
on obtient un résidu vert foncé qui devient bleu foncé. | 

Le phosphate sec laisse beaucoup à désirer en ce qui concerne l’homogénéité du 
produit; ce ne sont que les particules les plus fines de la poudre qui se foncent; les 
particules plus grosses prennent une coloration très claire. . 

On peut pourtant surmonter cette difficulté en ayant recours au même procédé qui a 
été employé dans le cas de la silice, c’est-à-dire en précipitant le phosphate dans le 
mélange même qui doit servir à la préparation du bleu. Ceci peut être effectué des 
deux façons suivantes : 

Ou l’on mélange une solution de phosphate dans l’acide chlorhydrique (sans excès} 
avec du soufre, on précipite le phosphate par une quantité suffisante de carbonate de 
soude et on ajoute ensuite une nouvelle quantité de carbonate suffisante pour former le 
foie de soufre, On chauffe alors, après dessiccation, jusqu'à fusion du foie de soufre. « 

Ou l’on fait dissoudre ensemble du phosphate de soude ordinaire et une quantité suffi” 
sante de foie de soufre, on précipite le phosphate par une quantité suffisante de chlorure 
de calcium et on fait sécher. On chauffe ensuite comme il a été indiqué plus haut. … 

Par les deux procédés, on obtient un bon bleu moyen, le phosphate se déposant à 
l’état finement divisé et ne formant pas de grains grossiers. 

Il est à remarquer que le phosphate tricalcique possède la propriété de se colorer en« 
bleu avec du foie de soufre sans aucune intervention de la chaleur. Il suffit pour cela 
d'abandonner pendant douze heures environ du phosphate broyé avec une solution: 
concentrée de foie de soufre fraîchement préparé. Le phosphate se colore immédia= 
tement en vert et fournit, après lavage, un résidu d’un bleu pur mais très clair. 

Les résultats obtenus dans la préparation, par voie humide, du bleu de genre d’outre- 
mer, nous conduisent à la conclusion suivante : | 

Les substances qui fournissent ce bleu sous l’action du foie de soufre ou d'un mélange 
correspondant de soufre et de carbonate de soude, peuvent largement varier dans leur 
nature chimique. 

Le bleu s'obtient à l’aide de l'argile naturelle ou des combinaisons de silice et d’alu= 
mine préparées artificiellement. On peut le préparer avec les éléments séparés de 
l'argile, la silice seule et l’alumine seule. Il se développe lorsqu’on substitue le borate. 
au silicate d’alumine. Enfin, il se produit sur des corps de nature toute différente qui 
n'offrent aucune analogie avec ceux qui viennent d'être mentionnés. En un mot, il n’est, 
aucunement nécessaire, pour la production du bleu, d'opérer sur des corps d’une nature 
ou d’une constitution chimique déterminée. Il suffit que ceux-ci se trouvent à un état. 
moléculaire qui favorise l’action des réactifs. | 

Mais il existe une condition constante et indispensable pour la production du bleu. 
d’outremer : c’est la présence du foie de soufre, produit résultant de la fusion du carbo” 
nate de soude avec du soufre. | 


Foie de soufre sodique. 


Ainsi qu’il ressort des recherches de Schône, Hôttger et autres, la nature chimique 
du corps désigné sous le nom de foie de soufre varie beaucoup suivant qu'il a été pré- 
paré par voie humide ou sèche, fondu dans un courant d’acide carbonique ou dans un. 
creuset fermé. 0 

Au point de vue de la question de la formation du bleu d’outremer par voie humide» 
l'intérêt principal réside non pas dans la constitution chimique du foie de soufre, mais. 
dans la manière dont celui-ci se comporte à la température élevée. +1 

Lorsqu'on fait fondre dans un creuset de porcelaine des parties égales de soufre et 
de carbonate de soude, il se dégage de l'acide carbonique et une grande quantité de 
vapeur de soufre, jusqu’à ce que, au bout d’un certain temps, la masse fondue devienne. 
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tranquille. Si l'on verse le contenu du creuset, le foie de soufre formé présente un 
liquide noir ressemblant à de la poix, liquide qui se prend en refroidissant en une 
masse amorphe et très hygroscopique, d’un brun virant au vert. 

La masse fondue qui reste dans le creuset après que le dégagement de l'acide carbo- 
nique et de la vapeur de soufre a complètement cessé, est un produit qui ne peut pas 
être employé dans la préparation du bleu d'outremer. Si l’on élève peu à peu la tempé- 
rature, elle dégage de nouvelles portions de vapeur de soufre. Avec l'élimination du 


“soufre, la masse devient plus épaisse et commence à se raidir. Un mélange de parties 


égales de soufre et de carbonate de soude fournit, étant fondu dans un creuset de por- 
celaine, 70 pour 400 en poids de foie de soufre. Comme dans ce cas il est bien difficile 
de maintenir la température appropriée et que l’accès de l'air à la masse en fusion est 
point ou incomplètement empêché, le rendement en foie de soufre est très variable et 
ne fournit pas de données qui pourraient servir à élucider le phénomène du dégage- 


“nent secondaire de la vapeur de soufre. La méthode suivante donne de meilleurs 
résultats. 


On mélange dans un mortier, aussi intimement que possible, 1-5 grammes environ 


je carbonate de soude anhydre et chimiquement pur avec la même quantité de fleur de 


soufre et on introduit le mélange dans un long tube de verre de 10 à 12 millimètres de 


“diamètre. On chauffe le tube au bain-marie pour chasser l'humidité qui pourrait causer 


des embarras pendant la fusion. Pour commencer la fusion, on se sert d’un bec à gaz de 


… Bunsen que l’on remue sous la portion du tube contenant le mélange, en tournant le 
* jube sur son axe. On emploie ensuite un bec de Münke ou une lampe à soufilet. La 


longueur du tube et le dégagement abondant de la vapeur de soufre protègent efficace- 
ment là masse en fusion contre l'oxydation. Le soufre forme un fort sublimé sur la 
portion supérieure du tube, tandis que la masse fondue en remplit la partie inférieure. 
En chauffant avec précaution de bas en haut le tube à des températures de plus en plus 
élevées, on arrive à séparer nettement la masse fondue du soufre et à chasser celui-ci 
dans la partie supérieure du tube. , 

Pour déterminer le poids du résidu fondu, il faut naturellement éliminer le sublimé 
de soufre. A cet effet, ou l’on coupe la portion supérieure du tube qui le renferme, ou on 


“ ja chauffe légèrement, après le refroidissement du foie de soufre, jusqu’à fusion du 
» sublimé et on retire à l’aide d’une baguette enveloppée de papier buvard. 


Par la méthode qui vient d’être décrite, 100 parties en poids de carbonate de soude 
pur et anhydre ont fourni, dans cinq expériences, le rendement suivant en foie de 


soufre : 
1. 2. : 3. L. 5. Moyenne. 


170.3 166.4 167.8 168.5 168.8 167.9 


Le mélange a été chauffé à une température qui a suffi pour rendre la réaction 


complète et qui était située au-dessous du rouge visible pendant le jour. Par l'élévation 


de la température, le poids du résidu reste pendant un certain temps constant ; mais 
lorsque la température atteint le rouge, il se dégage une nouvelle portion de vapeur de 
soufre, dans une réaction nettement limitée, et il reste un résidu d'ordre secondaire. 
Le rendement, rapporté à 100 parties en poids de carbonate de soude pur et anhydre, a 
été celui-ci : 

4. 2. BE 4, Dr 6. Moyenne. 


151.4 150.8 151.1 150.6 148.7 151.2 150.6 (1) 


D D D 0 ES 


(1) La moyenne de 167.9 parties en poids de foie de soufre obtenue dans la première série d’expé- 


riences correspond à 3 molécules ou 533,9 parties en poids de carbonate de soude. Le carbonate ne perd 
que son acide carbonique, et par conséquent le résidu renferme trois molécules Na°0. En déduisant le 


_poids de celles-ci du poids du résidu, nous obtenons 533.9 — 186 — 347.9 parties en poids qui repré- 


347.9 
32 


sentent la teneur en soufre du résidu. Cette teneur correspond à — 10.9, ou 11 atomes de soufre, 
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Aucun dégagement ultérieur de soufre par le résidu n’a lieu, quel que soit le degré à 
auquel on porte la température de l'échauffement. ; up: 

Il se trouvé donc que la quantité de soufre dégagée par le foie de soufre déjà formé. 
s'élève à environ 11 pour 100 en poids. | 

Lorsqu'on fait fondre du foie de soufre dans un creuset pour préparer la masse 
destinée à fournir le bleu d’outremer par voie humide, les deux phases de l’échauffe- 
ment indiquées plus haut ne peuvent naturellement pas être aussi nettement délimitées 
que dans le dosage quantitatif. Le résidu obtenu doit nécessairement contenir à l’état 
de mélange les produits de chacune des deux phases de l’opération. 

Le mode dont le foie de soufre sodique se comporte étant dissous dans l'eau, joue auss 
un certain rôle dans la formation du bleu d’outremer par voie humide. La solution aqueuse 
concentrée, saturée ou presque saturée, présente, étant fraîchement agitée, une colora- 
tion vert foncé virant au brun. Cette coloration provient d’un corps finement divisé en 
suspension dans la solution, un corps qui apparaît noir dans la lumière solaire et vert” 
dans le liquide rouge ou jaune rouge. Dans une solution concentrée, il se dépose très 
difficilement et incomplètement. Dans une solution étendue, il se décompose au. 
contraire complètement sous forme d’un précipité floconneux et très léger dont la quan- 
tité est à peine suffisante pour couvrir le fond du vase. Il est aussi coloré en noir. Ce 
précipité reste longtemps inaltéré étant mis en suspension dans une solution concentrée. 
Ce n’est que lorsque le vase n’est pas plein ou est mal fermé que le précipité contient 
une petite quantité de soufre à l’état libre. | 

Si l'on cherche à isoler ce précipité de la portion soluble du foie de soufre, par 
décantation et addition réitérée d’eau, on arrive à un point où le précipité noir prend : 
une coloration vert grisâtre. A cet état, il est composé par du soufre jaune ordinaire. 
Il en résulte que le précipité noir se décompose dans les solutions étendues et ne peut 
pas de cette façon être obtenu à l'état primitif. 

Mais on peut facilement séparer le précipité en opérant comme suit : | 

On cesse la décantation avant le point critique de la dilution, on laisse rasseoir, on 
soutire autant que possible la dernière liqueur-mère et on fait bouillir le précipité avec 
du cyanure de potassium qui s'empare du sulfure de fer. On isole ensuite le précipité | 
noir inaltéré soit par décantation, soit par filtration. a 


Le précipité noir retiré du foie de soufre. 


Toutes les formes de soufre, et notamment la fleur de soufre, contiennent toujours 
des quantités appréciables de fer. L’acide chlorhydrique n’enlève au soufre qu’une 
partie de fer. Suivant qu’on a traité au préalable le soufre par l’acide chlorhydrique ou 
non, le fer passe en entier ou en partie dans le foie de soufre. La formation d’un préci- 
pité noir par la dissolution de celui-ci dans l’eau n’a donc rien de suprenant, Mais une 
portion considérable de ce précipité résiste même au traitement réitéré par le cyanure 
de potassium. Cette portion, exempte de sulfure de fer, présente un corps excessivement 
stable qui résiste à l’action des réactifs les plus forts. Après le traitement par le cyanure 
de potassium, comme avant, il apparaît dans le liquide comme une bourbe noire. Lavé 
et desséché, il offre une poudre noire très fine. Examinées au microscope, les particules 
de cette poudre montrent un éclat métallique sur une coloration claire ressemblant à 
celle de l’antimoine. 
ES 
dont un forme, avec deux atomes de sodium et les trois atomes d'oxygène, une molécule de sulfite de - 
sodium, et les 10 atomes restants forment des sulfures. Il est donc très probable que le résidu obtenu en 
premier lieu se compose d’une molécule de sulfite de soude et de deux molécules de pentasulfure de 
sodium, Le dernier perdrait, à Ja température du rouge sombre, deux atomes de soufre pour former du 
fétrasulfare de sodium. Le deuxième résidu devrait alors contenir 149,1 parties en poids de soufre, tandis 
que la moyenne obtenue comportait 150,6 parties en poids. 
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 Abandonné pendant longtemps sous l’eau, ce corps prend une consistance plus gra- 
puleuse. Mais même à cet état, il n'offre aucun signe de cristallisation. 

Le corps noir est insoluble dans l’eau, l'alcool, l’éther et le sulfure de carbone, Il est 
aussi insoluble dans les huiles grasses même à la température de 2000. 

Chauffé dans un vase plat, il devient subitement, à une température qui est encore 
au-dessous du rouge sombre, flottant et mobile comme un liquide. La poudre noire se 
détache quelque peu du fond du vase, et ce phénomène est accompagné d’un dégage- 
ment appréciable d’acide sulfureux. À la température du rouge sombre visible, le corps 
prend feu et brûle avec émission de lumière sans laisser aucun résidu. Placé dans un 
tube de verre étroit et exposé, dans un bec Bunsen, aux températures les plus élevées 
pendant des heures entières, il ne subit aucune modification. Tont au plus voit-on se 

_ former dans la partie supérieure du tube une faible tache de soufre qui provient du 
 sulfure de sodium de la solution. Sous l'accès limité de l’air, le corps noir reste inaltéré 
aux températures les plus élevées. 

Il se comporte de même avec les agents chimiques. Il n’est pas attaqué par les alcalis 

 caustiques bouillants. Il est insoluble dans l’acide sulfurique, lacide chlorhydrique et 
même l’eau régale. Mais, fondu avec de la potasse, il devient soluble. Il le devient plus 
“— facilement et complètement après avoir été fondu avec de la soude caustique et du nitre. 
- Le produit de la réaction, repris par l’eau, est abondamment précipité par le chlorure 
de baryum. | 


Le soufre noir. 


“ Le précipité noir est le principe colorant du foie de soufre. Nous avons vu: 1° qu’il 
se transforme en soufre jaune en présence du sulfure de fer; 2 que, fondu avec de la 
soude caustique et du nitre, il se convertit en acide sulfurique ; et 3° que par l'échauf- 
fement à la température du rouge sombre, il brûle sans laisser aucun résidu. De tous 
ces faits il résulte que le précipité noir n’est autre que le soufre noir découvert par 
_ Magnus en 1854. 

Le soufre noir se forme toujours lorsqu'on fait brûler pendant longtemps du soufre 
jaune. Eteint et refroidi, celui-ci se couvre d’un petit nombre de flocons noirs. Naturel- 
lement la condition essentielle de la formation du soufre noir ne se réalise dans ces cas 
que d’une manière passagère el accidentelle. Cette condition se résume en une action 
subite sur le soufre jaune d’une température très elevée, située bien au-dessus de son 
point d’ébullition. 

Si onlaisse tomber un grain de soufre sur un couvercle de porcelaine préalablement 
chauffé, il reste toujours, après la volatilisation de l'excès de soufre, une tache noire, 
d'ordinaire de forme annulaire. La formation du soufre noir est considérablement 
favorisée par la présence des corps auxquels il peut adhérer. C'est ainsi qu'il suffit, 
suivant Mitscherlich, d’ajouter au soufre 4 à 2 cent millièmes d'huile dissoute dans 
l'éther, pour augmenter considérablement le rendement en soufre noir. C’est à la quan- 
tité à peine pondérable de carbone résultant de l'huile, qu’il faut attribuer cette 
augmentation. . 

Le contact subit avec les surfaces chauffées exerce toujours, dans ces Cas, une action 
décisive. Dans une expérience. comparative, on a une fois introduit dans le creuset le 
soufre additionné d'huile d’un seul coup; et une autre fois par petites portions, pour éviter 
le refroidissement rapide du creuset. Dans le second cas, le rendement en soufre noir à 
été trois fois aussi grand que dans le premier, le contact du soufre divisé avec les parois 
chauffées du creuset ayant été plus considérable. 

-_ Acôté du carbone, ce sont encore le platine et les sulfures métalliques qui attirent 
— surtout le soufre noir. En première ligne, c’est le sulfure de fer qui, pour ainsi dire, le 
captive complètement. Le corps connu sous le nom de spencemetal, qui s'obtient par la 
fusion du sulfure de fer avec du soufre, n’est qu'un produit de cette captation, un 
mélange de sulfure de fer, de soufre noir et de soufre jaune non volatilisé. Le point de 
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fusion de ce mélange est situé au-dessous de 2000, Si l'on sépare du spencemetal le 
sulfure de fer par un traitement approprié (par les acides, le cyanure de potassium), il 
reste un résidu poudreux noir qui ne diffère du soufre noir ni par son aspect ni par ses 
propriétés. : 

Préparé par la méthode de Magnus ou isolé du spencemetal, le soufre noir se présente 
en particules compactes granuleuses ou en feuillets qui sont complètement opaques. Ce 
n’est qu'en couches infiniment minces qu'il apparaît transparent avec une riche colora- 
tion bleue. La même coloration se produit lorsque le soufre noir se dissout dans des 
dissolvants incolores. Les faits suivants mettent en lumière ces propriétés optiques du 
foie de soufre. à 

Lorsqu'on surchauffe du thiocyanate de potasse, il se sépare, par suite de la disso- 
ciation, du soufre qui, à cette température, se présente sous la forme noire. Au contact 
du cyanure de potassium en fusion, celui-ci se dissout en formant une solution bleue: 

J'ai déjà mentionné plus haut le fait que le borax fondu avec du foie de soufre prend 
une magnifique coloration bleue. A la température élevée à laquelle à lieu la fusion du 
- borax, l’acide borique ajouté met en liberté du soufre sous forme de soufre noir qui 

trouve dans le borax un véhicule excessivement favorable pour le développement 
complet de la coloration bleue. | | 

Un autre cas, très instructif, de coloration simple et directe en bleu par le soufre est 
celui-ci : 

On fait fondre dans un creuset du chlorure de sodium jusqu'à ce qu'il forme un 
liquide clair et on y jette de petits morceaux de soufre (la quantité de soufre ajoutée ne 
doit pas être assez grande pour que le sel fondu se raidisse). Le soufre forme aussitôt 
une goutte noire qui, en se mouvant rapidement, se mêle avec le liquide et, par l’échauf- 
fement prolongé, disparaît au bout d’un certain temps. Si, à ce moment, on déverse le … 
contenu du creuset, le sel se solidifie en une masse gris noir. Mais si, avant de déverser, 
on permet à la masse fondue de se clarifier, elle se prend en refroidissant en un gâteau 
transparent d’un beau bleu clair. Le peu d’intensité de cette coloration provient de ce 
que le sel fondu ne peut pas dissoudre le soufre noir au même degré que le borax ou le 
cyanure de potassium. 

Le chlorure de potassium se comporte exactement comme le chlorure de sodium. Le 
sulfate de soude se colore par le soufre noir mieux encore que le chlorure de sodium, 
mais il se forme dans cette réaction beaucoup de sulfure de sodium. 4 

Si on laisse tomber des morceaux de soufre jaune dans un creuset de platine modé- 
rément incandescent, on peut observer toutes les phases de la transformation du soufre. À 
Là où il tombe, le morceau de soufre forme une goutte noire qui laisse une croûte 
noire en même temps que la vapeur brune de soufre dégagée se dépose sous forme 
d’une tache bleue sur les parois chauffées du creuset. Sur un couvercle de porcelaine 
incandescent, il ne se forme que des taches noires, jamais des taches bleues, parce que . 
l'attraction superficielle de la porcelaine n’est pas suffisamment grande pour condenser, 
comme le platine, la vapeur de soufre en bleu. De même, le sulfure de plomb précipité 
ou la galène native se colorent par le soufre noir en un bleu très beau et’intense, « 
lorsqu'on chauffe ces substances (dans une atmosphère d’hydrogène, pour prévenir 
Poxydation) et qu’on y laisse tomber de petits morceaux de soufre jaune. La coloration 
bleue se produit aussi, quoique moins intense, lorsqu'on fait passer de l'acide sulfureux, - 
de l’acide sulfurique ou de l'acide chlorhydrique à travers un tube chauffé contenant de k 
la galène. Dans le cas de l'acide chlorhydrique, il suffit de chauffer le tube * une 
température modérée qui n’est pas trop supérieure à celle de l’ébullition de Peau. 4 

Le précipité noir, tel qu’il se précipite dans la dissolution de foie de soufre, n’est pas 
en réalité aussi complètement noir qu’il le semble à première vue. Les arêtes des parti- M 
cules les plus fines sont transparentes et montrent une coloration bleue foncée. Dans la 
masse, cette coloration ne se manifeste pas parce que ces particules minimes s’enche- 
vêtrent avec d’autres qui sont plus grandes et paraissent noires. Mais si l’on ajoute à la 
poudre noire des substances incolores, on obtient aussitôt la coloration bleue. É 
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En effet, en triturant cette poudre avec de la silice gélatineuse ou de l’alumine géla- 
tineuse, on obtient des masses plus ou moins bleues, plus ou moins virant au gris, ce 
qui prouve que le précipité noir est réellement le principe colorant du foie de soufre. Si 
le précipité noir n’a pas été débarrasse du sulfure de fer, il donne avec la silice géla- 
tineuse un produit gris, avec une nuance bleue appréciable. Mais si on le traite au 
préalable, par le cyanure de potassium, pour séparer le sulfure de fer, c’est-à-dire le 
soufre noir il fournit un produit bleu avec nuance grise. Les particules plus dures et 
opaques produisent la coloration grise, les particules fines et transparentes produisent 
la coloration bleue. Malheureusement, le nombre de ces dernières est très peu considé- 
rable. 

S'il était possible de réduire le soufre noir en uue poudre assez fine pour que les 
particules deviennent transparentes, les particules, qui communiquent à la masse la 
coloration grise cesseraient d’exister comme telles. On serait à même de préparer de 
l'outremer par synthèse dans le sens le plus strict de ce mot. La coloration bleue 
obtenue par la trituration de la silice ou de l’alumine gélatineuse avec du soufre noir, 
subsiste, après dessiccation, pendant un temps indéterminé, quoiqu’elle prenne une 
nuance plus claire. Les mélanges de silice ou d'alumine et de sulfure de fer sont pareil- 
lement bleu noir; mais, à la différence du bleu oblenu à l’aide du soufre noir, cette 
coloration disparaît rapidement pendant la dessiccation. 


Interprétation de la production de l'outremer par voie humide. 


Passons en revue l’ensemble des faits qui se rattachent à la formation du bleu du 
genre d’outremer par voie humide. 

En ce qui concerne l’apparition du soufre noir dans le foie de soufre, elle s’explique 
facilement par le fait que le soufre ordinaire dégagé pendani la fusion, arrive au contact 
des parois chaudes dn creuset ou des parties fondues de son contenu. Ge soufre ordi- 
naire peut en partie provenir de l’excès de soufre contenu -dans le foie; mais, en 
majeure partie, il n’est autre que le soufre mis en liberté par le sulfure de sodium à la 
suite de l'élévation de la température, étant donné que ce dégagement secondaire de 
soufre a lieu à une température qui est voisine de celle de la formation du soufre noir. 
Dans les évaluations quantitatives du rendement en foie de soufre, évaluations d’après 
la méthode décrite plus haut, on ne peut éviter la formation du soufre noir qu'avec diffi- 
culté, en opérant sur de petites quantités et en chauffant avec la plus grande précaution. 
La formation du soufre noir est inévitable, lorsqu'on fait fondre du foie de soufre dans 
un creuset. Dans ce cas, les parois de celui-ci et la masse adjacente sont beaucoup 
plus chaudes que l’intérieur du creuset. 

Une portion de la masse devient mûre et continue d’être chauffée, pendant que l’autre 
portion commence seulement à fondre. Lorsqu'on agite, les deux portions arrivent 
rapidement au contact l'une de l’autre et le soufre mis en liberté trouve dans beaucoup 
d’endroits des conditions favorables pour se transformer en soufre noir. Sa quantité 
ne peut naturellement être que très petite, d’abord parce que sa formation est plus ou 
moins accidentelle et ensuite, parce qu’une portion du soufre noir formé brûle tou- 
jours à la surface du foie de soufre fondu. D'autre part, le soufre noir trouve dans le 
sulfure de sodium fondu un excellent dissolvant qui s’en empare aussitôt. La nuance 
verte que l’on observe dans le foie de soufre solidifié est un indice sûr de sa présence. 

Par la dissolution du foie de soufre noir dans l'eau, une partie de soufre noir se 
précipite, tandis que l’autre partie reste en solution, même à froid. Si l’on introduit des 
substances finement divisées dans cette solution, elle laisse déposer le soufre noir sous 
forme d’un enduit bleu très mince qui couvre ces substances. 

Dans le cas du phosphate de chaux, la coloration bleue se forme immédiatement ; 
avec la silice et l’alumine gélatineuse, la solution ne laisse déposer le soufre noir 
qu'après que le mélange a été chauffé avec du sulfure de sodium. Ces dernières sub- 
stances n’exercent pas à elles seules une attraction suffisante et ne commencent à 
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l'exercer qu'après s’êlre emparées du sulfure métallique. Car les sulfures métalliques se 
distinguent surtout par leur affinité physique pour le soufre noir. L’expérience suivante 
fait ressortir cette propriété des sulfures métalliques. 

Lorsqu'on chauffe dans un tube au rouge de la silice gélatineuse desséchée, etc., et 
qu’on y laisse tomber de petits morceaux de soufre, la masse ne se colore pas. Mais 
si l’on a au préalable humecté la silice par une petite quantité de sulfure de sodium et 
séché, on obtient immédiatement dans le tube un bleu accentué quoique très faible. 


Le soufre noir dè Magnus. 


En concluant, nous croyons devoir indiquer les faits spéciaux qui prouvent l’identité 
du soufre noir retiré du foie de soufre sodique avec le soufre noir de Magnus. 

Magnus obtint le soufre noir par échauffement réitéré à 300v et refroidissement rapide 
du soufre jaune ordinaire. C’est là un procédé qui donne des résultats aussi peu avanta- 
geux que possible. La quantité de soufre noir qui s'obtient par ce procédé est minime 
et encore est-il si intimement mélangé avec d’autres modifications de soufre, qu'il est 
très difficile ou impossible de l’isoler. Des résultats beaucoup plus favorables s’obtien- 
nent par la méthode qui consiste à introduire dans un creuset incandescent, par petites 
portions, du soufre additionné au préalable d’une petite quantité d’huile (1.3 environ 
pour 1000). Mais cette méthode aussi fournit à peine un rendement de 1 pour 100, ren- 
dement qui est peut-être augmenté par le carbone résultant de l’huile. 

Le soufre noir ainsi obtenu ne manifeste aucune différence dans ses propriétés, qu’il 
soit préparé avec ou sans huile. Toutes ces propriétés concordent complètement avec 
celles du soufre noir provenant du foie de soufre. 

Par l’échauffement du soufre noir de Magnus, la masse se ramollit et s’enfle, et il se 
dégage une petite quantité de soufre jaune retenue par la préparation. Par l'élévation 
de la température, le soufre noir dégage de l'acide sulfureux et — s’il a été préalable- 
ment réduit en poudre — flotte dans le vase comme le gypse brûlant. A cette tempéra- 
ture, il se détruit sous l’accès de l’air, mais reste inaltéré dans un tube étroit dont le 
bout inférieur est scellé. 

Il n’est pas attaqué par l'acide chlorhydrique, l'acide azotique seul ou additionné de 
chlorate de potasse et résiste à l’eau régale. Il reste inaltéré dans la soude caus- 
tique, la potasse caustique bouillante, mais se transforme sous l’action de la soude 
caustige en fusion. 


Il est insoluble dans l’eau, l'alcool, l’éther, le sulfure de carbone, ainsi que dans les 
huiles grasses chauffées. | 

Broyé avec de la silice ou de l’alumine gélatineuse, il fournit les mêmes masses gris 
bleu que le corps noir provenant du foie de soufre. La nuance bleue de ces masses est 
quelque peu plus accentuée, le soufre noir de Magnus étant toujours plus exempt de 
sulfure de fer que celui retiré du foie de soufre. 


Foie de soufre potassique et ses propriétés considérés au point de vue 
de la fabrication du bleu d'outremer. | 


Ainsi que l’on sait, on emploie, dans la fabrication de l’outremer, par voie sèche, le 
carbonate de soude, comme l’alcali devant être ajouté à l'argile et au soufre. L’expé- 
rience à appris que le sel potassique ne fournit pas d’outremer et ne peut aucunement 
remplacer le carbonate de soude. Il en est de même du bleu préparé par voie humide. 


En effet, 1l n’existe aucune analogie entre les deux alcalis en ce qui concerne les pro- 


priétés spéciales de leurs sulfures. 

Le foie de soufre obtenu par la fusion du carbonate de potasse avec un excès de 
soufre est dépourvu de cette nuance verte qui caractérise le foie de soufre sodique; il 
est d’un brun rouge très pur. Dissous dans l'eau, il ne laisse déposer aucun précipité 
noir, et la dissolution n'apparait en conséquence jamais verte, mais brun rouge. * 


| 
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En faisant fondre des parties égales de carbonate de potasse et de soufre, j'ai obtenu 
le rendement suivant en foie de soufre, rendement calculé pour 100 parties en poids de 
carbonate. 

3. 


‘i 159.8 


© | 29 


159.2 16 


Ce poids reste constant, quand on élève ultérieurement la température au-dessus du 
rouge. Il ne se produit aucun dégagement secondaire de soufre, comme cela a lieu 
dans le cas du foie de soufre sodique. 

Lorsqu'on fait fondre un mélange de carbonate de potasse et de soufre on voit 
bientôt apparaître à la surface une mince couche matte qui se rompt (quand on agite), 
et fait voir une masse fondue noire et brillante. Cet enduit noir disparaît au bout d’un 
certain temps. Ce phénomène s'explique comme suit : 

Le soufre noir, qui se forme au cours de la fusion est insoluble, dans le foie de 
soufre potassique fondu. Par suite de son insolubilité il est chassé à la surface de la 
masse, où il forme momentanément l’enduit noir, et brûle ensuite au contact de l'air. 
C'est pourquoi le foie de soufre potassique, dissous dans l’eau, ne contient pas de 
soufre noir. 

Il se trouve done que le principe colorant est détruit au cours même de la prépara- 
tion du foie de soufre potassique. 


———_———— TT ———— "+ 


De l’origine et des transformations de l’acide nitrique 
dans les plantes. 


(Sociélé botanique allemande, Comptes rendus, 5, 472.) 


L'auteur cherche à démontrer l’inexactitude des idées antérieures sur lorigine de 
l'acide nitrique dans les plantes et sur ses transformations. Il a mis à profit dans ses 
expériences la réaction à la diphénylamine sulpho-conjugué. 

Après s'être assuré qu'un grand nombre. de graines ne contenaient absolument pas 
d'azote, il les laissa se développer dans des solutions nutritives contenant des nitrates 
ou de l’ammoniaque ou absolument privées d'azote. Il conslata que les plantes ne con- 
tenaient des nitrates que lorsqu'on en avait fourni aux racines et que les plantes, non 
moins dans l'obscurité qu’à la lumière, sont incapables de former des nitrates avec 
Vammoniaque aussi bien qu'avec l’azote et l’ammoniaque de Pair. [auteur à constaté 
en outre, par l’examen d’un grand nombre de plantes connues pour leur richesse en 
nitrates que pendant la période de végétation, elles emmagasinent beaucoup plus 
d'acide nitrique qu’il n’en faut pour la formation de nouveaux organes. Les cellules 
parenchymateuses de la racine et de l’écorce, le parenchymède, la tige et les pédon- 
cules et côtes des feuilles sont les points de localisation de cet approvisionnement. 
Les nitrates ainsi accumulés servent à la formation des fruits. L’examen d’autres plantes 
qu'on croyait jusqu'ici exemptes de nitrates a montré qu’elles en absorbaient égale- 
ment, mais ce nitrate n’est pas emmagasiné, il est immédiatement assimilé. Quant 
à l'assimilation, elle ne se fait pas dans le tissu vert des feuilles vasculaires tels que 
racines, tiges, pédoncules et nervures de feuilles. Dans les plantes qui absorbent peu 
d’acide nitrique l’absorption se fait par la racine. G.-H. M. 


(Extrait du Journal de la Société chimique de Londres, juin 1888.) 
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Depuis sept ou huit ans, le Moniteur scientifique donne régulièrement la teneur des 
brevets pris sur les matières colorantes ; mais cette publication mensuelle, excellente 
pour tenir le public au courant de ce qui se fait de nouveau, se prête difficilement à 
des recherches. M. Friedländer (1), professeur à Carlsruhe, a eu l’idée de classer ces 
archives de l’industrie et d’en former un répertoire embrassant la période décennale de 
1877 à 1887. 

L'ouvrage comprend environ 400 brevets pris en Allemagne, presque tous relatés ën 
extenso, plus le texte d’une soixantaine de demandes de brevets qui n’ont pas été 
admises par la commission administrative des patentes ou qui sont encore pendantes 
devant elle. Ces documents se rapportent non seulement aux matières colorantes tirées 
du goudron, mais encore aux produits qui servent à les fabriquer et à un certain 
nombre de substances plutôt pharmaceutiques, telles que la pyridine, la quinoléine, le 
pyrrol et leurs dérivés, la saccharine, etc., qui, si elles n’appartiennent pas toutes à la 
grande famille aromatique, peuvent cependant y être rattachées par quelque point. 
Ceci ne serait en grande partie qu’un travail de patientes recherches, si l’auteur n'avait 
accompagné presque tous les articles d'observations critiques d’un grand intérêt, et 
n'avait fait précéder chaque catégorie de patentes d’une introduction, qui est à la fois 
l'histoire et la monographie du groupe. < 

Ge sont ces têtes de chapitre, d’une très réelle valeur, que nous aurions voulu faire 
connaître aux lecteurs du Moniteur scientifique. Notre intention était de les résumer 
dans un compte rendu analytique. Mais nous avons bien vite reconnu que l’on ne 
résume pas une matière déjà condensée sans tomber dans l’obscurité, et nous avons 
préféré traduire tout simplement lun des plus intéressants passages du volume, celui 
qui traite des couleurs azoïques. 

Aussi bien est-ce encore la meilleure façon de donner une idée d’un livre à ceux qui 
ne sont pas destinés à le lire dans l'original. Pauz Ricxarp. 


PREMIÈRE PARTIE. 


COULEURS AZOÏQUES. 


C'est pendant les dix dernières années que la fabrication des combinaisons azoïques 
a atteint son développement actuel. Si l'on excepte deux matières colorantes de ce 
groupe : le jaune d’aniline et le brun de phénylène, dont la préparation diffère absolu- 
ment du type des autres couleurs azoïques, et dont la constitution n’a été clairement 
révélée que postérieurement à leur découverte, on peut dire que la production indus- 
trielle de ces matières colorantes sur des bases rationnelles a été inaugurée en 1870 par 
la fabrication de la chrysoïdine, à laquelle se sont bientôt joints les orangés provenant de 


a 


(2) D* P. Friedländer-Fortschrite der Theerfarbenfabrikation und verwandter Industriezweige, 1877-87, 
in 8°. Berlin, J. Springer, 1888 (Progrès de la fabrication des couleurs tirées du goudron et des industries 
voisines, 1877-1888. 4 


DR P — Patentes de l'empire allemand, 

E P — Patentes anglaises. 

Ber. — Bulletin de la Société chimique de Berlin: 
Ann. = Liebig’s Annalen der Chemie. 
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l'acide sulfanilique et des naphtols, les composés rouges azoïques de naphtaline et bien 
d’autres encore. Il ne peut s'élever aucun doute sur le nom de celui auquel revient 
l'honneur d’être le créateur de cette importante branche de l’industrie des couleurs. 
Les travaux fondamentaux de J.-P. Griess sur les combinaisons diazoïques de la série 
aromatique, qui permettaient seuls de classer d’une façon synthétique les membres 
épars de cette catégorie de combinaisons, constituent la base sur laquelle cette industrie 
s'est développée. Griess aussi a été le premier à éveiller l'attention sur l’immense 
importance technique des dérivés azoïques, il a prévu la richesse inépuisable de ce 
groupe de matières colorantes et a par là donné l'impulsion aux travaux qui ont suivi 
sur ce terrain. 

Que Griess nait pas été le premier à tirer de ses recherches les importantes consé- 
quences qu’elles contenaient en germe, cela s’explique facilement en raison de la quan- 
tité innombrable de combinaisons azoïques possibles ; aujourd’hui même, on ne cesse 
pas de tirer des matières colorantes nouvelles de corps connus depuis longtemps. Il est 
bien plus difficile de rendre justice à ceux qui, partant des travaux de Griess, ont 
contribué au développement de cette industrie par des recherches dirigées plutôt dans 


une voie pratique, et cette tâche est rendue plus pénible encore parce que les maigres 


renseignements que l’on possède sont souvent contradictoires. 

Si nous laissons de côté l’influence que la science pure a sur le développement d’une 
industrie chimique et en particulier de celle des couleurs de goudron, il est clair que le 
plus grand mérite n'appartient pas à celui qui a le premier eu entre les mains et 
décrit une matière colorante nouvelle, mais bien à celui qui en a reconnu la valeur 
industrielle et qui en a rendu l'emploi praticable en triomphant de toutes les difficultés. 

Il est souvent à peine possible à une certaine distance d'apprécier ces nuances, et 
c’est ainsi, par exemple, qu'il serait difficile de donner d'emblée le nom de l'inventeur 
technique de la première des couleurs azoïques préparées industriellement, c’est-à-dire 
de l’amidoazobenzol (jaune d’aniline). Ce corps fut découvert déjà en 1859 par Griess. 
En 1861, Mène en constata la formation dans la réaction de l'acide nitreux sur l’aniline 
et c’est d'après ce procédé qu’elle fut fabriquée en 1863 et mise en vente par la maison 
Simpson, Maule et Nicholson. 

A l’heure qu’il est, on traite à 30 ou 400 de chaleur le chlorhydrate d’aniline, dissous 
dans 3 à 4 parties d’aniline, par un peu moins que la quantité théoriquement nécessaire 
de nitrite de soude disssous dans le moins d’eau possible ; à cette température, le diazo- 
amidobenzol d’abord formé se transforme rapidement et complètement en amidoazo- 
benzol. (Städel et Bauer, Berichte XIX, 1952.) 

Caro et Dale ont donné un mode de préparation qui S’écarte peu du précédent (EP, 
1863, 3307). Ce produit n'a plus aujourd’hui d'application directe en teinture, et cela à 
cause de sa faible solubilité d’ans l’eau, de son peu d’affinité pour la fibre, de sa sensi- 
bilité aux acides et de la facilité avec laquelle il se sublime ; mais il s'emploie en grande 
quantité comme matière première pour la fabrication d’autres couleurs : jaune solide, 
acides amidobenzolsulfoniques, matières colorantes disazoïques (tétrazoïques), induline. 

La seconde matière colorante azoïque préparée industriellement, le brun de phény- 
lène (vésuvine, brun Bismarck), a conservé, après une carrière de 20 ans, presque toute 
son ancienne importance. Cette matière fut découverte en 1867 et introduite dans la 
teinture par M. G. Martius. Elle se forme par la réaction d’environ une molécule d'acide 
nitreux sur une dissolution aqueuse de deux molécules de chlorhydrate de métaphény- 


 Jène diamine, obtenue par la réduction du dinitrobenzol au moyen de tournure de fer 


el d’une quantité théoriquement insuffisante d’acide chlorhydrique étendu. 
D’après les recherches de Caro et Griess (Zeitschrift für Chemie, 1877, 278), le brun 
de phénylène doit être considéré comme du triamidoazobenzol : 


N HA(CEHUN = N CSHY(N He}. 


Cependant, la plupart des produits du commerce semblent renfermer en outre des 
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quantités notables d’un composé azoïque qui résulte de la réaction du triamidoazobenzol 
sur une deuxième molécule de métaphénylène diamine diazotée. 

En remplaçant en totalité ou au moins par moitié la métaphénylène diamine par la 
métatoluylène diamine, on peut faire tourner légèrement au rouge la nuance du brun 
de phénylène. Cette couleur appartient au petit nombre des couleurs azoïques franche- 
ment basiques; elle se prête mal à la teinture de la laine et est surtout employée dans 
la teinture du coton et du cuir pour produire des tons brun foncé. Le coton doit, pour 
fixer la matière colorante, être préparé au tannin, au cachou, etc. ; 

Entre la découverte du brun Bismarck et celle de la chrysoïdine qui, chronologique- 
ment, vient en troisième lieu dans la série des couleurs azoïques employées dans 
l'industrie, il s’écoule un espace de 10 ans. 

La chrysoïdine fut découverte en 1875 par H. Caro et, un peu plus tard, par 0.-N. Witt. 
Elle se produit par l’action du diazobenzol sur la métaphénylènediamine. Comme le 
brun Bismarck, dont elle ne diffère que par un groupe amidogène en moins, la chrysoi- 
dine compte parmi les couleurs basiques; elle s'emploie presque exclusivement sur 
coton et fréquemment en mélange avec la fuchsine et la safranine. Elle donne sur cette 
fibre préparée au tannin des tons brun jaunâtre ; on obtient des marques plus rouges 
en remplaçant le diazobenzol par le diazotoluol et la métaphénylène diamine par la 
métatoluylènediamine. 

Avec la chrysoïdine commence cette nombreuse série de couleurs azoïques préparées 
suivant des vues synthétiques et dont l'introduction dans la teinture pendant la dernière 
période de dix ans a amené un bouleversement complet des anciennes méthodes de 
fabrication. 

Les fabriques de couleurs du goudron mettaient à la portée de l'industrie une foule 
de produits tout à fait appropriés à la préparation des composés azoïques, et les travaux 
de Griess avaient fourni les bases théoriques et pratiques de leur préparation. Toutes 
les conditions étaient donc remplies pour favoriser le vigoureux développement de cette 
branche cadette de l’industrie des couleurs. 

Chose singulière, la préparation de quelques-unes des matières colorantes azoïques, | 
découvertes dans le principe, ne fut pas brevetée, et il en est dans le nombre qui 
comptent encore aujourd'hui parmi les plus importantes et les plus employées. Ce 
sont : les orangés acides, produits par la réaction de l'acide paradiazobenzol sulfonique 
sur l'« et le 6-naphtol, la diméthylaniline et la diphénylamine et qui portent dans le | 
commerce les noms d’orangés I, IL, III, IV, d'orangés d'« ou de $-naphtol, orange- 
méthyle, orange de diphénylamine. Ceux-ci ont été préparés d’abord (4877) par Roussin 
dans les établissements Poirrier. Cependant leur formation fut observée d’autre part, 
presque à la même époque et partiellement décrite (méthylorange Griess, Ber., X, 558). 
Les plus remarquables de ces matières colorantes sont l’orangé II et l’orangé IV, qui 
sont encore aujourd’hui fabriqués en grandes quantités et trouvent un emploi considé- 
rable dans la teinture de la laine, pour produire des nuances qui vont du jaune orangé 
au rouge orangé. On obtient des marques plus rougeâtres en remplaçant l'acide diazo- 
benzolsulfonique par l'acide diazotoluolsulfonique (orangé T, orangé NI). L'orange 
méthyle, en raison de sa grande sensibilité aux acides, ne se fabrique presque plus et 
l’orangé I (orangé d’a-naphtol) ne se fait plus qu’en petites quantités. 

Comme complément de ce qui a rapport à ces orangés, nous devons citer une couleur 
azoïque isomère de l’orangé IV, découverte plus tard mais également non brevetée, 
obtenue par la combinaison de l’acide métasulfanilique diazoté (tiré de la nitrobenzine » 
sulfonée) avec la diphénylamine (E. Hepp), qui se distingue de l'orangé IV par un ton 
un pen plus jaune et qui jouit d’une solidité extraordinaire à la lumière. . 

Les couleurs azoïques qui suivent sont presque toutes protégées par des brevets dont 
l’ensemble fournit le tableau complet du développement de cette industrie. En raison 
de leur grand nombre, nous ne citerons que celles qui marquent un progrès essentiel et 
nous renvoyons pour les moins importantes aux remarques dont nous faisons suivre les 
patentes. | 
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La préparation de l'orangé au moyen de l'acide sulfanilique et des naphtols « et 8 avait 
inauguré l’emploi de ces combinaisons dans la production des couleurs azoïques. De là 
il n’y avait pas loin à rechercher si les précieuses propriétés de ces couleurs ne se 
retrouveraient pas dans d’autres combinaisons azoïques des naphtols, et, en effet, l’un 
des premiers pas faits dans cette voie fut couronné d’un succès inespéré. En remplaçant 
dans l'orangé IT l'acide sulfanilique par l’acide naphthionique, Caro obtint, en 1871, la 
première matière colorante azoïque rouge d'un emploi industriel, ce qu'on a appelé le 
rouge solide (DRP 5411) qui fut suivi bientôt d’une série de combinaisons analogues. 
Celles-ci comptent encore aujourd’hui parmi les matières colorantes azoïques rouges 
les plus employées, moins à cause de leur nuance, qui n’est pas d’une pureté absolue, 
qu'en raison de leur grand pouvoir colorant et de leur grande solidité à la lumière et 
au lavage. 

Peu de temps après, H. Baum produisit des nuances rouge et rouge bleuâtre d’un 
ton beaucoup plus pur (Ponceau et Bordeaux). Il eut le mérite de découvrir et de 
mettre dans la pratique deux des plus importants acides B-naphtol disulfoniques (DRP 


«— 5229), qui sont les matières premières de ces préparations. 


Cette découverte donna à la fabrication des couleurs azoïques une nouvelle impor- 


tance. La teinture fut enrichie d’une foule de couleurs nouvelles dues aux combinaisons 


des deux acides naphtoïdisulfoniques avec les composés diazoïques les plus divers et qui 
présentaient toute une gamme de nuances depuis l’orangé jusqu’au rouge grenat. Ces 


« brillants résultats provoquèrent de nombreuses recherches relatives à l'emploi d’autres 


acides naphtolsulfoniques, nous citerons ici les plus importants : l’acide crocéique 
(acide F-naphtol «-monosulfonique DRP 18027) et l'acide «-naphtol «-monosulfonique, 
provenant de l'acide naphthionique (DRP 26012). 

Les recherches dans ce sens ne sont pas épuisées. A présent encore, on trouve de 
nouveaux acides naphtolsulfoniques, et le nombre de ceux qui sont théoriquement 


. possibles n’est pas encore atteint. 


Entre temps, le domaine des couleurs azoïques s'était encre agrandi. En 1877, 
H. Caro et C. Schraub avaient montré que, tout comme les amines primaires des séries 
benzénique et naphtalique, les combinaisons amidoazoïques étaient transformées par 
l’acide nitreux en corps diazoïques et se combinaient alors aux phénols pour former 
des matières colorantes (Ber. X, 2230). Ce procédé permettait d’obtenir des composés 
contenant deux fois le groupe — N = N— c'est-à-dire des composés disazoïques ou 
tétrazoïques qui trouvèrent bientôt un emploi considérable, en raison de leur pouvoir 
colorant bien supérieur à celui des couleurs azoïques simples. 

La première matière colorante de ce groupe, le ponceau de Biberich, une combi- 
naison d'acide amidoazobenzoldisulfonique diazoté et de F-naphtol fut présentée par 
R. Nietzki (DRP 16), et à présent toute une série de couleurs disazoïques du même groupe 
dont les nuances varient, avec l'augmentation de leur poids moléculaire, de l’écarlate 
au bleu noir, a trouvé son application dans la teinture de la laine. 

La phase que nous considérons comme la plus remarquable dans le développement 
de la fabrication des couleurs azoïques est celle qui vient d'être signalée par la produc- 
tion d’une classe de matières colorantes disazoïques obtenues par un moyen qui diffère 
du précédent. 

En 1883, P. Bœttiger constata que les matières colorantes obtenues par la copulation 
du tétrazodiphényle (benzidine diazotée) avec les acides sulfoconjugués de la naphtyl- 
amine possèdent la singulière propriété, à l’état de sel alcalin, de teindre le coton non 
mordancé. Des recherches ultérieures démontrèrent que ce caractère, d’une très grande 
valeur pour la teinture du coton, appartient à un grand nombre de couleurs disazoïques 
qui ont cela de commun, que les bases qui concourent à leur formation contiennent 


. deux groupes amidogènes dans la position para. 


Cette propriété se remarque surtout d’une façon frappante dans les matières colo- 
rantes qui dérivent du diparaamidodiphényle ou benzidine et, sauf exceplion toutefois, 
dans quelques autres produits de substitution de celui-ci, dans les dérivés du diamido- 

562° Livraison, — 4° Série, — Octobre 1888. 78 
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stilbène, de la diamidonaphtaline et de plusieurs autres paradiamines moins importantes. % 
L'usage des couleurs de benzidine et de tolidine a pris une grande extension dans ces 
derniers temps et paraît toujours encore être en voie d’accroissement. 


ACIDES SULFOCONJUGUÉS BE L'« ET DU 6-NAPHTOL. 


Les réactions entre les combinaisons diazoïques et les phénols ou les amines de la 
série benzenique se passent généralement de telle façon que le groupe azoïque remplace . 
l'hydrogène qui se trouve dans la position para relativement à l’hydroxyle ou au groupe : 
amidogène. Ce n’est que quand cette place est déjà occupée par d’autres groupes que 
la substitution se fait dans la position ortho, et cette substitution est alors plus difficile 
et ne se passe d’une façon quelque peu nette que dans le cas de plus grande concen- « 
tration. C’est ainsi qu'avec le chlorure de diazobenzol et le phénol sodium, il se formel 


du paraoxyazobenzol 
OH 
C22H10N20 — fi 
/ 


— N=— N CH, 


et en revanche par l'action du chlorure de diazobenzol sur une dissolution de para: : 
phénolsulfonate de sodium, il se produit de l’acide orthooxybenzolsulfonique : 


OH 
ZNEN=NOEE 
Culte (SO'H) N°0 =, 


S OH 


Ces façons différentes de se comporter des phénols substitués de la série benzéniquen 
n’ont qu'une importance secondaire, eu égard au peu d'emploi que ces combinaisons. 
trouvaient jusqu’à présent dans la fabrication des couleurs. à 

Les combinaisons orthooxyazoïques n’ont été mises en évidence que récemment, par 
la facilité qu’elles montrent à se transformer en dérivés de la benzidine (DRP'n° 42006, 
et demande de brevet C. 2403 couleurs coton). 

Il n’en est pas de même des dérivés azoïques des « et f-naphtols. Le g-naphtol n’a 
point d’atome d'hydrogène dans la position para relativement à l’hydroxyle. L'entrée 
du groupe azoïque dans la molécule du 6-naphtol a donc lieu dans la position ortho 
relativement à l’hydroxyle. | 1 

Pour lnaphtol, le groupe azoïque prend régulièrement la position ortho quand l’atome 
d'hydrogène en para est substitué. Si tel n’est pas le cas, la réaction des dérivés 
diazoïques sur l’-naphtol ou ses produits de substitution donne des matières colorantes. 
para ou ortho suivant la nature des réactifs, et c’est le para ou l’ortho qui domine sui=… 
vant les produits de substitution mis en œuvre, sans que jusqu’à présent on ait pu 
constater une loi dans la formation de ces isomères ‘4 

On réussit même, en se plaçant dans certaines conditions, à introduire dans la molé… 
cule de l’«naphtol deux groupes azoïques dont l’un est relativement à l’hydroxyle dans 
la position para et l’autre dans la position ortho. Les matières colorantes disazoïques qui 
en résultent et qui sont généralement colorées en brun violet foncé, n’ont pas trouvé. 
d'emploi industriel à cause de leur peu de solidité. 3 

La formation des dérivés ortho et paraazoïques de l'&naphtol est à mettre en parallèle 


avec la production simultanée des para et orthonitrosonaphtols au moyen de l’a-naphtol 
et de l’acide nitreux. H 


de en un 


> 


De 


bé 
Y 
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Les couleurs orthoazoïques que l'on peut tirer des naphtols et de leurs dérivés se 
distinguent des combinaisons paraazoïques d’une façon frappante par leur façon de se 
comporter à l'égard des alcalis, Dans les dérivés ortho, le groupe hydroxyle ne mani- 
feste plus aucune propriété acide, il n’est plus salifiable. C'est probablement parce qu'i- 
estentré en liaison plus étroite avec le groupe azoïque et qu'il n'existe plus comme tel 
dans la molécule. Mais tout cela demande encore à être éclaire. 

Les combinaisons orthoazoïques des naphtols, en tant qu'elles ne renferment pas 
d'autre groupe acide, sont insolubles dans les alcalis, tandis que les para dérivés corres- 
pondants: s’y dissolvent facilement; bien plus, la coloration de la dissolution alcaline 


n’est pas la même que celle de là matière colorante libre, et les traitements alcalins 


(savonnage, etc:) modifient plus ou moins la nuance de la fibre teinte en bain acide, En 
outre, les couleurs de cette série ne résistent pas aux acides et sont, pour toutes ces 


causes, à peine applicables dans la teinture. Au contraire, toutes les matières colorantes 
tirées du B-naphtol ou de ses dérivés, comme aussi les composés orthoazoïqnes de 


Va-naphtol, sont solides aux acides et aux alcalis. 
Ces derniers se reconnaissent facilement à ce que par réduction ils fournissent des 


dérivés de Porthoamido «-naphtol dont la dissolution alcaline se colore à l'air en bleu 


intense, 
… Après ces considérations générales, nous passons à l'étude particulière des dérivés des 


naphtols qui ont été mis en avant pour la fabrication des matières colorantes azoïques 


et qui ont passé dans la consommation. En ce qui concerne les sulfodérivés du f-naph- 
tol, nous les trouvons déjà proposés pour la préparation des couleurs azoïques dans la 
Patente allemande n° 3224 de Griess. C’est le premier brevet allemand qui ait la fabri- 
cation de ces matières colorantes pour objet. Tout comme dans le brevet 51, on 
entend ici sous le nom d’acide naphtolsulfonique ce mélange de combinaisons isomères 
qui prend naissance par l’action de l'acide sulfurique concentré sur le et le $-naphtol 
dans des conditions très diverses. 

A l’époque de la prise du brevet, deux acides monosulfoniques avaient seuls été isolés 
à l’état de composés définis par Schæffer. Par la suite, nous les désignerons simplement 
sous le nom d'acides « et B-naphtolsulfoniques de Schæffer. Ces deux acides n’ont qu’un 
emploi technique restreint. 
On arriva à des résultats plus favorables quand H. Baum eut réussi, parmi tous les 
isomères qui peuvent prendre naissance dans la sulfonation du $-naphtol à haute tem- 
pérature, à produire deux acides disulfoniques homogènes. Ces nouvelles matières non 
‘seulement donnaient des couleurs plus pures que les grossiers produits de sulfuration 
employés jusqu'alors, mais encore elles prouvaient d’une façon éclatante combien des 
acides sulfoniques isomères peuvent différer dans leurs dérivés et combien il est impor- 
tant et nécessaire de ne travailler que sur des acides sulfoniques à identité bien établie. 
La séparation de ces deux disulfacides du B-naphtol, qu'avec l’auteur du brevet 3229 nous 
appellerons acides naphtoldisulfoniques R et G ou simplement acides R et G, a été une 
découverte de la plus haute importance pour le développement ultérieur de la fabrica- 
tion des couleurs azoïques. Tout cela eut pour conséquence directe la préparation des 
fameux rouges écarlate et ponceau francs, qui ne tardèrent pas à remplacer la cochenille 
‘dans sés applications en teinture, et pour conséquence indirecte la production à l’état 
pur d’une foule d'autres acides naphtol- ou naphtylamine-sulfoniques isomères dont 
l'emploi conduisit aussi à des résultats remarquables. Nous citerons ici en première 
ligne la découverte d’un acide naphtolmonosulfonique isomère de lun des acides de 
Schæffer. Cet acide, que l’on a appelé acide crocéique, se produit à côté de celui de 
Schæffer, par la sulfonation ménagée du 6-naphiol et se sépare de cefeet par le même 
moyen que l’on emploie pour séparer l'acide R del acide G (DRP 10027). Enfin, il faut 
ajouter aux précédents l’acide 8-naphtoltrisulfonique (DRP n° 22038). Parmi les acides 
sulfoniques du B-naphtol qui ont été obtenus par vole indirecte et non pas par sulfona- 
tion du g-naphtol, il y a surtout à considérer : l'acide que Von a appelé 6-naphtolsulfo- 
nique F (DRP 42112) obtenu en fondant avec précaution l’acide naphtaline-«-disul- 
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fonique avec de la soude caustique ; puis les acides naphtoldisulfoniques qui peuvent 
être préparés de la même façon au moyen des acides naphtaline-trisulfoniques et enfin 
un acide naphtoldisulfonique que l’on produit en nitrant les acides naphtalinedisulfo- 
niques, transformant l’acide nitro en acide amidonaphtalinedisulfonique et en décom- 
posant par l’eau bouillante la combinaison diazoïque de ce dernier. Comme valeur « 
technique, les acides de Baum laissent bien loin derrière eux tous les acides f-naphtol- 
sulfoniques cités plus haut. 

Pour donner une vue d’ensemble de la question, nous devons comparer ici les diffé- 
rents acides 8-naphtolsulfoniques préparés industriellement, relativement à leur mode 
de formation et à leur constitution, autant du moins qu’elle a pu être établie jusqu’à ce 
jour, car les brevets qui s’y rapportent fourmillent d’inexactitudes et d’erreurs. 

Quand on fait réagir de l’acide sulfurique concentré sur dun $-naphtol, il se forme 
d’abord à froid les composés connus sous le nom d’acides $-naphtylsulfuriques 
C10H70 S OSH (Armstrong, Ber. XXI, 201,207, Nietzki, Ber. XV, 307). Cet acide abandonné 
à lui-même à la température ordinaire ou à une douce chaleur et en présence d’acide 

“sulfurique concentré, se change en un mélange de deux acides $-naphtolsulfoniques 
isomères, l'acide de Schæffer connu depuis longtemps (Ann. 152,379) et l’acide crocéique 
(acide de Rumpf ou de Bayer DRP 18027,Ber. XVIII, 3154). L’acide de Schæffer contient 
le groupe sulfo dans la position $; l’acide crocéique, au contraire, dérive de l'acide 
«-naphtalinesulfonique. Leur constitution, selon toutes probabilités, peut se représenter 
par les formules suivantes : 


SOSH 
( VN ox f ZN OH 
3 
ue Ris js 
© Acide de Schoñers Acide crocéique. 


Ces deux acides sulfoniques ont entre eux la même relation que les acides ortho et 
paraphénolsulfoniques et se forment aussi dans des circonstances analogues. 

L’acide crocéique se produit de préférence (mais non pas exclusivement) par uné 
sulfonation rapide et à douce température du $-naphtol ; l'acide de Schætfer prédomine « 
quand on chautfe à 100° le B-naphtol avec de l'acide sulfurique concentré, où quand on 
introduit celui-ci dans l'acide sulfurique chaud. | 

Is se distinguent lun de l’autre par la solubilité de leurs sels dans l’eau (DRP 26673), 
dans l’eau salée (DRP 32964), dans l’alcool affaibli (DRP 18027) mais sutout chimique- 
ment par leur façon de se comporter à l'égard des combinaisons diazoïques. L’acide 
de Schæffer en solution alcaline se combine immédiatement avec tous les corps 
diazoïques quels qu’ils soient et même dans des liqueurs étendues. L’acide crocéique, 
au contraire, ne réagit que bien plus lentement et, suivant la nature des combinaisons” 
diazoïques, exige des solutions plus ou moins concentrées (1 sur 5 à 1 sur 20). Cette 
circonstance, que l’on peut expliquer jusqu’à un certain point parce que dans les 
dérivés azvïques de l'acide de Schaeffer le groupe azoïque prend la position e-ortho plus 
favorable, tandis que dans l'acide crocéique la substitution a lieu dans la position $-ortho, 
fournit un moyen très facile et très net de séparer industriellement ces deux composés. 

On peut représenter de la façon suivante les dérivés azoïques de ces deux acides >" 


x — NN C1H6S OH SO:H 5 
di ei OH OH : às :LTORSR 
S O“H QU LAC = NNGHS ON 
Rouge solide E par l'acide naphthionique Ecarlate de croréine 3 Bx par l'acide naphthionique 
et l’acide de Schætfer. et l’acide crocéique. ; OR 


Des différences semblables quoique moins prononcées se montrent dans les couleurs 
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azoïques déduites de ces deux acides. Les combinaisons de l'acide de Schæffer (d’une 
valeur technique inférieure) sont notablement moins solubles, tournent au bleuté et 
sont d’une nuance moins pure que les produits correspondants de l’acide crocéique, 
dont le plus intéressant est l’écarlate de crocéine, résultat de la combinaison avec 
l'acide diazoazobenzolmonosulfonique (DRP 18027) ; mais l'importance industrielle de 
ce produit principalement employé dans la teinture du coton et, par suite, celle de 
l'acide crocéique ont beaucoup diminué depuis la découverte des couleurs azoïques 
dites pour coton. 

Le troisième acide $-naphtolmonosulfonique fabriqué industriellement, qui porte le 
nom d'acide F, se forme en fondant l'acide s-naphtalinedisulfonique avec de la soude 
caustique (DRP 42112). Nous donnons sa constitution probable : 


ni) 


6 


On n’a pas de renseignements sur son emploi dans la fabrication des couleurs 
azoïiques. 

Par un traitement prolongé à l’acide sulfurique concentré les acides $-naphtolmono- 
sulfoniques passent à l’état d'acides disulfoniques. 

Dans ces conditions, l’acide de Schæffer donne de l’acide R, l’acide crocéique de 
l'acide G et l'acide F fournit un acide 8-naphtoldisulfonique différent des deux autres. 

Cette transformation a lieu pour les divers isomères avec une facilité variable ; elle 
s'opère le plus facilement pour l’acide crocéique. Dans un mélange d’acide de Schæffer 
et d'acide crocéique tel qu’on l’obtient en sulfonant directement du $ naphtol à 50 ou 
60° par 4 parties d’acide sulfurique concentré à 66° Baumé, on réussit en chauffant 
à 100°, à ne transformer que l'acide crocéique en acide G en laissant l'acide de 
Schæffer intact, chose qui, dans certaines circonstances, peut avoir son utilité. 

L’acide R domine dans le produit de la sulfonation directe du $-naphtol, quand le 
mélange primitif contient déjà un excès d’acide de Schæffer, c’est-à-dire à haute tempéra- 
ture. L’acide G, au contraire, l'emporte à basse température ; aussi n’est-ce que quand on 
eut reconnu ces circonstances que l’on put établir un mode de préparation rationnel pour 
celui-ci (DRP 3649). La séparation des acides R et G qui s’obtiennent simultanément 
dans la sulfonation du 8-naphtol peut s’opérer à l’aide de la différence de solubilité 
de leurs sels dans l'alcool affaibli (DRP 3229). Cependant il vaut mieux se servir pour 
cela de leur différence d’affinité à l’égard des composés diazoïques. Ainsi, par exemple, 
pour obtenir l'acide G à l’état de pureté, on fait entrer l'acide R, qui l’accompagne 
en combinaison avec deux corps diazoïques à l'égard desquels il se comporte comme 
Vacide de Schæffer. Les colorants azoïques que l’on peut produire au moyen de l'acide R 
sont d’une très grande importance pour la teinture. On n’arrive à préparer des matières 
colorantes par l'acide G pur, que depuis que l’on possède un procédé commode pour 
isoler (DRP 36491). Ces couleurs sont, en général, plus solubles à l'eau et d’un ton 
notablement plus jaune que les dérivés correspondants de l'acide R. 

Faute de renseignements, il est impossible jusqu’à présent de se former une opinion 
sur l’utilisation technique des acides naphtolsulfoniques préparés, dans le genre de 
l’acide F, par l’action de la soude fondante sur les acides trisulfoniques de la naphtaline 
(DRP 38621), pas plus que sur les acides disulfoniques provenant de la nitronaphtaline 
disulfonée (DRP 27346) et sur l’acide F sulfoné. 

La constitution de tous ces composés n’est pas encore bien établie. 

Le seul article 8-naphtoltrisulfonique préparé jusqu’à présent se forme en poussant 
plus loin la sulfonation aussi bien de l’acide R que de l’acide G. Il contient un groupe 
sulfo dans la position «-ortho relativement à l'hydroxvle, et la lenteur de ses réactions 
correspond à sa constitution (DRP 22038). 
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Les dérivés sulfoconjugués de l'anaphtol jouissent d’une bien moindre faveur | que 
ceux du f-naphtol dans la fabrication des couleurs diazoïques et n ‘ont commencé à être 
utilisés que dans les dernières années. Cependant rien ne prouve que cette situation 4 
ne changera pas à l'avantage des dérivés de l’e-naphtol, dont les combinaisons os 
n’ont pas le ton généralement un peu brunâtre de celles du 8-naphtol. 

Les acides «- naphtolmono- et disulfoniques qu’on peut obtenir par sulfonation directe 
de l’a-naphtol ne se prêtent pas à la préparation des couleurs azoïques. Celui qui porte 
le nom d’acide de Schæffer, plus difficilement soluble, ne donne que.des couleurs qui 
ne résistent pas aux acides (paraazodérivés), tandis que Vacide monosulfonique isomère, … 
qui par une sulfonation ménagée se produit en même temps (Baum, demande de brevet 
B 4197), n'offre pas cel inconvénient; du reste, les matières colorantes orthoazoïques 
qui en dérivent ne sont pas d’un éclat remarquable. 

Il en est de même de l'acide, ou plutôt des acides «-naphtolsulfoniques qui prennent 
naissance quand on pousse la sulfonation plus loin (DRP 32291). Enfin l'acide «-naph- 
_toltrisulfonique ne se combine, en général, pas avec les corps diazoïques, probablement 
parce que la position para, aussi bien que l’ortho, relativement à lhydroxyle, sont 
occupées ; on n’a provisoirement sur la constitution de ces acides que des notions incer- 
taines et contradictoires. (V. Ber. XV, 312; XVIIL, 2924) 4 

On peut toutefois arriver d’une façon détournée à préparer des acides e-naphtolsulfo- 
niques utilisables dans l’industrie au moyen des acides nephiaine ou M nn 
sulfoniques et cela de la façon suivänte : 

Quand on nitre l’acide «-naphtalinesulfonique, il se forme deux acides nitrosulfoniques 
qui, réduits et diazotés, se transforment par le procédé connu en acides pére Em nbpent 
niques. 

Celui qui correspond à l’acide nitronaphtalinesulfonique difficilement soluble, décrit 3 
par Laurent (acide L), a déjà élé proposé dans le temps pour la préparation des couleurs 
azoïques (Griess, demande de brevet, 62393). 130 T7 

L’acide isomère désigné par le brevet allemand 40371 sous le nom l'uidé naphtol: 4 
sulfonique S semble offrir plus de chances de réussite. Voici constitution de ces deux 
acides : CLAIRE D 

SOH OH fi 


ar Jabiss 31:30 
Lo SOMME Lie? tuto 
so Acide S. : of r oc! db 
Ce dernier acide est caractérisé en particulier parce qu'il passé sous l'influence ds ka 1 
chaleur à l’état d’anhydride intérieur volatilisable sans décomposition.» 1 7) 
L’acide L peut s’obtenir aussi en fondant l'acide naphtalinedisulfonique;, dit d'Arni- Ée 
strong (DRP 41934), ou en diazotant l’acide naphtylaminesulfonique qui prendnaissance 
conjointement à l’acide naphthionique pendant la sulfonation de la me 25 ou e 4 
l’acéto-naphtalide. 4 
Le plus important des acides D niiolsuloniques connu est celui qui Pépanen ur à Ë 
l’acide naphthionique. On obtient un très bon rendement en faisant bowllir la combi=« 
naison diazoïque de ce dernier avec un acide étendu (comparez DRP 26012 et'demande… 
de brevet DRP 1486). Comme dans cet acide le groupe sulfo est, selon one ae per 4 
dans la position para relativement à l’hydroxyle : DUR 


OH | AT fetes 4 


Sr L. 
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il ne donne que des matières orthoazoïques solides aux acides et outre cela d’une nuance 
très pure. P 

De tous les acides naphtolsulfoniques usuels, c’est celui qui donne les couleurs les 
plus bleutées ; tandis que l’acide crocéique du $-naphtol combiné avec les mêmes corps 
diazoïques donne des tons plus jaunâtres. (La gamme intermédiaire est fournie, en les 
nommant dans l’ordre, par l'acide G, l’acide de Schæffer et l'acide R.) Aussi, cet acide 
a-t-il été tout récemment appliqué à la préparation des couleurs azoïques bleu pur ; 
mais il entre aussi dans la composition de quelques couleurs ponceau et écarlate en 
combinaison avec les dérivés diazoïques de la xylidine, de l’acide naphthionique et de 


- l'acide f-naphtylaminesulfonique. 


Enfin dans ces derniers témps, on a préparé un acide aæ-naphtolsulfonique par déta- 
chement d’un groupe sulfo de l'acide «-naphtoldisulfonique du brevet allemand 32191. 
Nous avons joint aux brevets ayant pour objet les acides naphtolsulfoniques ceux qui 


“ont trait à la préparation de la dioxynaphtaline et de ses dérivés; mais jusqu'à présent 


Fo ax, 


on manque de renseignements sur l'emploi de ces matières. 


NAPHTYLAMINES ET ACIDES NAPHTYLAMINESULFONIQUES. 


— Les naphtylamines « et B ainsi que leurs sulfodérivés présentent un intérêt presque 


aussi grand pour la fabrication des couleurs azoïques que les naphtols et les acides 


…naphtolsulfoniques. Si les acides naphtylaminesulfoniques sont d’un usage moins 


répandu que les dérivés correspondants des naphtols, ils se prêtent, en revanche, à deux 
sortes d’emploi. On peut en faire des couleurs en les unissant à des composés diazoïques 


… où les diazoter eux-mêmes pour les combiner à des phénols ou autres. 


Les naphtylamines « et 6 furent introduits dans l’industrie par H. Caro, à l’occasion 
de la découverte de la première couleur azoïque rouge (DRP 5411). Nous avons déjà 
exposé la préparation de l'a-naphtylamine, et les couleurs les plus remarquables résul- 
tant de ses combinaisons diazoïques ont été décrites (rouge solide B, DRP 5411; 
ponceau cristallisé, 6 R, DRP 36491, Buffalo rubine DRP 40571). De bien moindre 
importance sont ses combinaisons avec l’a-naphtol (brun du Soudan) et avec l’acide 


3 naphthionique (brun d’oseille) ; elle sert aussi de matière première pour la production 
… dé l’amidoazonaphtaline destinée au rouge de Magdala (voy. DRP 40868). 


Parmi les dérivés de l’naphtylamine formés par substitution de radicaux alcooliques 
ou autres, on emploie la phényl- la méthylphényl- et la paratolyl-æ-naphtylamine dans 


a préparation de quelques matières colorantes du triphénylméthane. La diméthyl-a- 
— naphtylamine dont le prix de revient serait notablement inférieur à celui de la dimé- 
—._thylaniline n’a, par extraordinaire, pas encore été utilisée. 


De tous les acides «-naphtylaminesulfoniques, on ne se sert industriellement pour. ainsi 
dire que de l’acide naphthionique, dont le meilleur mode de préparation consiste à 


traiter l'a-naphtyamine de 100 à 110° par 4 à 5 parties d’acide sulfurique concentré à 


66° Baumé. Ces acides, d’après les recherches de O.-N. Witt (recherches qui ne sont 


pas à l'abri de toute objection) possèdent la constitution suivante (Ber. XIX, 1719). 


NH? 
A 


Us 
S OH 


Nous avons parlé précédemment de ses combinaisons avec les naphtols et les acides 
naphtolsuifoniques (rouge solide, A, C, D, E, brun solide (DRP 5411), ponceau bril- 
lant, 4 R (DRP 36491); écarlate: de crocéine 3 BX, ponceau 6 R (DRP 22058). Dans 
ces derniers temps, on s’est même servi de l'acide naphthionique, en combinaison avec 


| 
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DRP 28753). a | 
Quand on sulfone avec précaution l’a-naphtylamine, il se produit à côté de l'acide 
naphthionique un acide ænaphtyl-aminesulfonique plus soluble, que l'on peut obtenir 
aussi au moyen de l’acétyl-«naphtylamine et qui est peut-être identique avec celui qui « 
provient de l'acide nitronaphtalinesulfonique de Laurent (comparez DRP 49874: 
G. Schultz, Ber. 3161). Il ne semble pas se prêter à des applications industrielles. Du 
reste, aucun des autres acides a-naphtylaminesulfoniques isomères ne sert jusqu'à 
présent dans la fabrication des couieurs azoïques, et ce n’est que depuis peu que l'on 
a proposé l'introduction d’un acide a-naphtylamine-disulfonique (DRP. 41957, 42440). 
Le procédé de fabrication de la g-naphtylamine est absolument différent de celui du L 
composé «. Quand on chauffe du &-naphtol avec de l’ammoniaque sous pression et à M 
haute température, il y a échange entre l’hydroxyle et le résidu amidogène. Gette 
réaction, trouvée d’abord par Hollemann dans le laboratoire de H. Caro, et peu après 
par Merz et Weith, s'étend à un grand nombre de dérivés et d'acides sulfoniques 
du f-naphtol, ainsi qu’à la-naphtol et permet, en remplaçant l'ammoniaque par des « 
amines primaires et secondaires, de préparer des naphtylamines substituées (à l’azote). 
Suivant Merz et Weith, des bases secondaires de la série phénylique prennent nais- … 
sance dans des conditions analogues : comme, par exemple, la diphénylamine par la « 
réaction de l’aniline, du phénol et du chlorure de zinc à 2300, Cependant cette Syn- … 
thèse semble ne pas présenter d'avantage technique sur l’ancienne méthode. C’est de 
cette façon que l’on prépare industriellement : la $-naphtylamine et quelques bases qui … 
en dérivent, telles que la phényl et la paratolyl 8-naphtylamine, comme aussi les dérivés : 
homologues de l«-naphtylamine (DRP 14612). Ce procédé s'applique de plus à un 
cerlain nombre d'acides sulfoniques de la 8-naphtylamine et de ses dérivés secondaires, 
c'est-à-dire à ceux qui correspondent à l’acide de Schæffer, à l'acide g-naphtolmono- 
sulfonique F et à l'acide R (DRP 22547, 27378, 38424, demande de brevet C 2206). ” 
Quelques-uns de ces acides sulfoniques produits par sulfonation directe de la gnaphtyl- 
amine sont également employés dans la fabrication des couleurs azoïques. Suivant les . 
conditions de la sulfonation, il se forme quatre acides monosulfoniques différents, ou - 
plutôt un mélange de ceux-ci. £ 
Par la réaction de 3 parties d’acide sulfurique concentré sur la g-naphtylamine à 1000 … 
(DRP 20760), on obtient surtout un mélange de deux acides sulfoniques que l’on sépare 
au moyen de la différence de solubilité de leurs sels de sodium (DRP 29034, 32274, É: 
32276, acides B-naphtylaminemonosulfonique « et y). Quand on chauffe du sulfate acide 4 
de $-naphtylamine de 180 à 200c, il se produit presque exclusivement de l’acide g-naph- « 
tylaminemonosulfonique $, correspondant à l'acide de Schæffer B-naphtolmonosulfo- 
nique (demande de brevet L 3705), le même que l’on peut préparer par lacide de 
Schæffer et l’ammoniaque (DRP 29547). Enfin, par une sulfonation rapide vers 1500, . 
on vbtient un quatrième acide, l’acide B-naphtylaminemonosulfonique à, en même temps « 
que de l'acide 8 et de l’acide 7 (DRP 39995, 41505, 42272, 42273 ; demandes de brevet . 
À 1825, À 1831, K 5732). Ce produit peut être séparé de plusieurs façons des isomères 
qui l’accompagnent et peut aussi être préparé à l’état de pureté en chauffant l'acide F 
avec de l'ammoniaque (voyez demande de brevet 2206). La constitution probable de 
ces quatre acides $-naphtylaminesulfoniques est la suivante : ; 


; 
. + . , » ‘ # 
des composés diazoïques, pour la préparation des matières colorantes (voy. rouge Congo 4 

Ë 


SOSH S OH 
CA NH? A à NH SR NH SO:H Fan NH. 
| [008 { 
| S 03 ! | | | | | 
NA NAS EP 
(D RP H4812) (D R & 07) (D RP SOUS.) A bee à C. 2206) à 


Les acides 8 et à servent, en combinaison avec les benzidines diazotées et autres - 
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homologues, à la préparation des couleurs dites pour coton (benzopurpurine et 3-pur- 
purine, etc.). 

Diazotés et combinés avec les acides naphtolsulfoniques, ils donnent des matières 
colorantes d’une nuance bien plus jaunâtre que les dérivés correspondants de lænaph- 
tylamine ; parmi les couleurs obtenues industriellement par ce moyen, on compte 
quelques rouges écarlate provenant des acides F et 7. L’acide « paraît ne pas avoir 
d'emploi. 

Un seul des acides disulfoniques de la 8-naphtylamine a été proposé jusqu’à présent 
pour la fabrication des couleurs azoïques, c’est celui que l’on tire de l’acide nitronaph- 
talinedisulfonique (DRP 27346). Nous avons parlé précédemment de celui que l'on 
obtient par la sulfonation de la 8-naphtylamine (comparez DRP 39019). 


DEUXIÈME PARTIE. 


COULEURS DISAZOÏQUES OU TÉTRAZOÏQUES I. 


Il y a trois procédés différents pour préparer des couleurs azoïques renfermant deux 
- fois le groupe — N = N — : 

40 On traite par l’acide nitreux les composés amidoazoïques produits par la réaction 
de corps diazoïques sur les amines aromatiques primaires et contenant le groupe ami- 
dogène dans la position para relativement au groupe azoïque, comme par exemple 
Vamidoazobenzol, l’«-amidoazonaphtaline, etc., et on les transforme en dérivés diazo- 
azoïques (Kékulé, Chemie der benzolderivate I, p. 208) qui, combinés avec les phénols 
et congénères, fournissent des composés disazoïques (Caro et Schraube, Ber. X, 2250). 
Exemple : 


CSHN — NCSHEN H2H CI + NO2H = CHEN — N CSHEN — NCI + 2 H20 
CHEN — N'CHEN — NC + COHTOH = CHEN — N CHEN — NCH6OH — HCI. 


[Les combinaisons orthoamidoazoïques, comme par exemple le paraamidoazotoluol 
provenant de la paratoluidine, la B.amidoazonaphtaline, ne se comportent pas de la 
même façon, sans doute parce qu’elles ne contiennent pas de groupe anidogène libre. 
(Comparez Zincke, Ber. XVIIL, 3135; XIX, 1461 ; XX, 1169 ; et demande de brevet 
C 1960.)] 

Les nuances de ces dérivés disazoïques, que l’on peut considérer aussi comme les 
dérivés azoïques asymétriques d’une paradiamine, vont de l’orangé au noir bleu en 
passant par le rouge écarlate, en même temps que croit leur poids moléculaire. 

90 Les métadiamido- et les métadioxy-dérivés de la série benzénique, ainsi que l’«- 
naphtol et quelques-uns de ses acides sulfoniques se combinent en solution alcaline, 
d'abord avec une molécule d’un corps diazoïque, puis, en prolongeant la réaction, avec 
une seconde en donnant un composé disazoïque : 


CSHSN — NÜL + CH:(OH) — CH (OHYN — NCHS 
CHEN = NCI + CH? (OH)N — NCH5 — CHSN — NCH* (OHPN — NC 


Les deux groupes azoïques sont ici relativement l’un à l’autre dans la position méta. 
Les composés de cette constitution ont généralement une couleur brune. 

30 Un certain nombre de méta- et de paradiamines de la benzine et de ses homologues, 
de la naphtaline, du diphényle et des dérivés de celui-ci, ainsi qu’une quantité d’autres 
combinaisons, peuvent par lacide nitreux être transformés d’une façon plus ou mois 
nette en corps tétrazoïques. (Les orthodiamines passent plutôt dans ces circonslances à 
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l’état de composés azo-imidés.) Toutes ces combinaisons traitées par les phénols pro- « 
duisent des couleurs disazoïques. On n’a jusqu’à présent préparé industriellement que 
les matières qui dérivent des paradiamines. Nous traiterons dans un chapitre spécial de 
leurs propriétés qui diffèrent absolument de celles des autres couleurs azoïques. ! 

Les composés amido et oxyazoïques qui servent de matière première à la préparation 
des couleurs disazoïques suivant les procédés I et IT sont de véritables couleurs disas 
zoïques et servent dans bien des cas comme telles. ; 78 

La plus importante des patentes relatives à ces composés est celle qui décrit la prépa- 
ration des acides sulfoniques de l’amidoazobenzol et de ses homologues (DRP 4186). 


L 


COULEURS DISAZOÏQUES II. — COULEURS COTON. 


Les dérivés tétrazoïques de paradiamine, comme la phénylènediamine, la benzi- | 
dine, etc., avaient été préparés depuis longtemps dans les laboratoires scientifiques ou . 
industriels et examinés au point de vue de leur aptitude tinctoriale. Cependant le. 
résultat avait semblé négatif, parce qu’on leur avait appliqué exclusivement les procédés “ 
de teinture usités pour les autres couleurs azoïques et que l’on n’avait en vue que leur 
emploi en baïn acide pour la laine. Ces recherches fournirent cependant des résultats 
théoriques intéressants, comme par exemple la découverte de la première couleur . 
azoïque bleu pur (au moyen de la paraphénylènediamine et de l'acide R); mais la nature » 
de ces combinaisons, leur peu de solidité à la lumière, comme aussi leur prix de revient … 
relativement élevé, ne permettaient pas de fonder de grandes espérances sur leur emploi « 
dans la teinture de la laine; et, en effet, un très petit nombre des couleurs disazoïques » 
de ce groupe ont passé dans la consommation. ‘1 

En 1883, P. Bôtiiger remarqua avec étonnement que la matière colorante produite : 
par la combinaison de la benzidine diazotée, avec deux molécules d’acide naphthionique, . 
quoique très peu solide aux acides et tout à fait impropre à la teinture de la laine, teignait 
en solution alcaline le coton non mordancé, d’une façon relativement solide, et se fixait . 
avec la belle couleur rouge de son sel alcalin. Cette propriété, que l’on n’avait jamais . 
trouvée au même degré dans une matière colorante artificielle, conduisit à un emploi tout 
indiqué de cette substance aussi bien dans la teinture que dans l'impression du coton. … 
La grande simplicité des procédés d'application, l’économie de temps et de main- . 
d'œuvre offraient une compensation suffisante aux petits inconvénients de la matière : 
colorante qui, dès 1884, fut fabriquée en grand par la Actiengesellschaft für Anilin- . 
fabrikation de Berlin et vendue sous le nom de rouge Congo (comparez DRP 28753). 

D’autres essais dans le même sens entrepris par la suite, en particulier par la Actien- . 
gesellschaft für Anilin-fabrikation et par l'établissement ci-devant Bayer et C®, démon- 
trèrent que toutes les combinaisons disazoïques de la benzidine solubles dans les alcalis 4 
teignent plus ou moins solidement le coton non préparé, en lui conservant la couleur de” 

leur sel alcalin ; on a constaté ainsi que les combinaisons de la benzidine donnent avec 
les acides oxybenzoïques des nuances jaunes (DRP 31638) avec les divers acides naph- 
iylaminesulfoniques des nuances rouges, et avec les dérivés naphtolsulfoniques des 
nuances violettes allant jusqu’au violet bleu. On obtient une foule de tons intermédiaires 
en combinant d’abord le composé tétrazoïque de la benzidine avec une molécule d’un 
phénol, d’une amide ou de leurs acides sulfoniques, puis en -unissant les corps ainsi … 
formés et qui contiennent encore un groupe diazoïque susceptible de combinaison avec 
un autre amine ou un autre phénol, pour produire une couleur disazoïque mixte ou . 
asymétrique (DRP 39096). | ue vÜut MUR 

On arrive à des résultats analogues quand on remplace dans ces matières colorantes 
la benzidine par l'orthotolidine et l’orthodianisidine. Les couleurs qui dérivent de ces . 
composés ont une nuance notablement plus bleuâtre, et les combinaisons de la dianisi- 
dine avec les acides naphtolsulfoniques possèdent un ton d’un bleu presque pur (benzo- 
azurine (DRP 38802). Ce sont les premières couleurs azoïiques franchement bleues qui … 
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aient été préparéés industriellement. Cependant il ne faut pas se dissimuler que dans 
les couleurs dérivant des produits de substitution de la benzidine, la propriété de 
teindre le coton'sans mordant va en décroissant. et qu’un grand nombre de dérivés, en 
particulier ceux qui contiennent un groupé de substitution (chlore, brome, carboxyle, 
SO:H) dans la position méta relativement à l'amidogène, ne teignent pour ainsi dire 
plus le coton non préparé. 


+ On peut déduire de tout ce que nous venons de dire que les propriétés de cês cou- 
leurs azoïques pour coton ne sont pas dues à la présence du résidu de diphényle qu’elles 
renferment et ne tiennent pas exclusivement à une constitution déterminée. Il ne peut 
pas non plus être question ici d’une affinité chimique pour le coton. La cause de leur 
remarquable manière d’être est plutôt d'un ordre purement physique. Il faut attribuer 
Avant lot aux conditions de solubilité de ces combinaisons dans l’eau et les dissolutions 
salines, qui sont telles, que l'on n’est pas encore arrivé à constater si l’on est en pré- 
“ence d’une dissolution, d’une suspension en particules excessivement fines, où d’un 
“état intermédiaire entre les deux. es | 


Ces couleurs sont précipitées de leurs dissolutions aqueuses alcalines à l’état solide 
“par la fibre du coton qui n’agit dans ce cas que comme un simple corps poreux, comme 
“le ferait le charbon animal par exemple. Ceci est démontré par le fait suivant : la com- 
binaison de la benzidine avec 2 molécules d'acide R se dissout dans l’eau chaude avec 
“une coloration violet rougeâtre qui pendant le refroidissement passe graduellement au 
“bleu, sans que la dissolution perde de sa transparence où abandonne quelque chose 
“u filtrage. Elle n’en renferme pas moins en suspension des particules solides extrème- 
nent fines de matière colorante qui, après quelques mois, se déposent en partie à l’état 
“de flocons bleus. Le coton se teint dans la dissolution en bleu violet; mais par la 
“chaleur, la nuance change et prend le ton violet rougeàtre de la dissolution chaude 
de la matière colorante. En se refroidissant, elle redevient bleue. Evidemment la chaleur 
produit une dissolution partielle sur la fibre et le refroidissement précipite la matière à 
l’état solide. 


“Presque toutes les couleurs azoïques bleues pour coton se comportent de la même 
manière; pour les matières rouges et jaunes, la différence entre l'état soluble et 
«|'état insoluble est moins apparente au point de vue de la nuance ; mais on peut admettre 
“comme certain que les choses se passent de la même facon. Une autre circonstance 
“vient encore témoigner en faveur de la fixation purement mécanique des sels alcalins 
de ces matières colorantes sur la fibre. Les colorations qu’elles produisent sont, il est 
vrai, assez résistantes au savon, mais elles sont enlevées par l’eau pure avec une facilité 
plus ou moins grande, en rapport avec la solubilité de ces combinaisons. 


Malgré cet inconvénient, bien plus grave que ceux que nous avons cités. précédem- 
“ ment, comme par exemple la. sensibilité de plusieurs de ces matières colorantes aux 
. acides et le manque de solidité à la lumière de presque toutes, elles conquirent une 
… faveur considérable dans la teinture. Des recherches nombreuses furent faites de toutes 
« paris pour arriver aux mêmes résullats par d’autres moyens, et jamais une découverte 
dans le domaine des couleurs de goudron n’a eu une si grande influence sur la direction 
donnée aux travaux des chimistes de cette spécialité. Plus de 60 pour 100 des patentes 
“relatives à cette industrie, demandées ou accordées depuis les deux dernières années, se 
—… rapportent directement ou indirectement à la production des couleurs azoïques pour 
— <oion et visent la préparation de ees matières par le moyen de nouvelles combinaisons 
* d'amines, phénols ou.acides sulfoniques de ceux-ci (surtout d'acides naphtol et naphtyl- 
aminesulfoniques nouveaux), avec la benzidine, la tolidine, la diasinidine ou leurs dérivés 
 carboxylés, sulfonés, hydroxylés, etc., destinés à jouer le même rôle. Des recherches 
- ultérieures prouvent qu'on peut obtenir des résultats analogues en remplaçant la benzi- 
“ dine,etc., par diverses autres bases, dont les plus importantes sont : le diamidostilbène, 
- Ja diamidonaphtaline et la paraphénylènediamine. 


. On a proposé aussi les diamidodérivés symétriques du fluorène, de la benzophénone, 


FF" 


ë 
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de l’azobenzol, de la diphénylamine, du triphénylméthane, etc., mais provisoirement 
sans grand succès. i 
A titre d’aperçu général, nous donnons ci-dessous le tableau des couleurs disazoïques 
de ce groupe qui ont paru jusqu’à ce jour dans le commerce, avec les renseignements, 
qu'ont fournis sur ce sujet Erdmann, Julius et Schultz (Chem. Ind., X). | 
La première colonne du tableau suivant renferme la désignation commerciale del à 
couleur, la seconde contient le nom du composé diamidé dont le dérivé tétrazoïque. 
combiné à l'acide sulfonique de la troisième colonne, produit la matière colorante À 
enfin, la quatrième colonne donne le numéro de la patente. Sous le nom d’acide «ænaph 
tolsulfonique, nous désignons celui qu’on obtient de l'acide naphthionique. 


Chrysamine G......... Benzidine. . 2 mol. acide salicylique................. DRP oi 
4 mol, acide salicylique................. 
CORP ER ee ri 1 mol. acide naphthionique............. ; 0 
; 4 mol. acide sulfanilique. ........,...... — 
Jaune congo en pâte... de 1 mol. phénol .. — ne à 
Rouge congo........., — 4 mol. acide naphthionique. ............. = 28753. 
"1 
: 4 mol. acide naphthionique. .......,..... — 106 
CONSO vofnine; 4e 1 mol. acide «-naphtolsulfonique. ........ 590 L 
4 mol. ac. f-naphtylaminedisulfonique R... — 1 
Congo G brillant...,... — 1 mol. acide $-naphtylantine monosulfonique 41095 
(DR P,-212547) ,<eEASRENeSSS net ua 4 
Delta purpurine G...,.. + 2 mol, ac, f-naphtylamine 3-monosulfonique. — 42021 
Azo-orseilline, .,...... — 2 mol. acide «-naphtolsulfonique. . ........ — 26012 | 
Bleu de benzidine, ..,.. — 2 mol. acide $-naphtoldisulfonique R. ..... — » 4 
Chrysamine R..,...... Tolidine,... 2 mol. acide salicylique......,........... _— 24058 | 
Benzopurpurine 4 B,... — 2 mol. acide naphthionique. ............. — 35615 ; 
1 mol. acide naphthionique.. .,.......... — 4 
Congo #R............ rx 1 mol. résorcine. .,; l DE à É 
; 1 mol. acide naphthionique..........,... “} 
Congo corinthe B. ..... y 1 mol. acide «-naphtolsulfonique. ........ E 2004 
1 mol. acide f-naphtylamine disulfonique R. _— | 
Congo brillant R....... — 1 mol. acide $-naphtylamine monosulfonique + 41095 
(DRP, 22547), Ne — ; 
Benzopurpurine B...... — 2 mol. acide $-naphtylamine monosulfonique 
(DR P,°22547).. SR RES — 30615 
Benzopurpurine 5 B..., — 2 mol. d’un mélange d’acides B-naphtylamine D. 
| et $-monosulfonique, ....... sv LE — «42044 
Benzopurpurine 7 B..., — 2 mol, acide $-naphtylamine-ô-monosulfoni= © 
que... see RO — 42021 
1 mol. acide $-naphtylamine-ô-monosulfoni- 
: LS que... .,. 1005 VERNIS en 11008 
Ron Ce 1 mol. acide méthyl-B-naphtylamine-ô-mono- 43196 
sulfonique. ..;,, ER RE TE 
Rosazurine B,,,.,.... — 2 mol. acide méthyl-B-naphtylamine-5-mono- | 
salfonique. ..,. CNP io Sins et — 417641 
Bleu azoïque......,... — 2 mol. acide a«-naphtholsulfonique. ....... — 35341 
Rosazurine. ...,,...., Dianisidine.. 2 mol. méthyl-$-naphtylamine-mono-sulfoni- | 
que (DR P, 22547)... ,,,............ — 38802. 
Héliotrope. .,,.,....., — 2 mol. ac. méthyl-$-naphtylaminesulfonique.  — 38802 
j 7 4 mol. acide naphthionique. .....,....... — À} ù J 
Vioiet ssoïque.. ei 1 mol, acide a-naphtolsulfonique. PATES = | pas 


Benzo-azurine G....,.. — 2 mol, acide «-naphtolsulfonique. .,,..... — 38802 
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Acide diami- 
Jaune brillant. ........ dostilbène- ? 2 mol. phénol......................... DRP 38735 
disulfonique 
Chrysophénine. ....... — (Dérivé éthylique du jaune brillant). Demande 
de brarés Li. 4 LS RL 2008 — 4003 
Jaune de Hesse. ....... — 2 mol. acide salicylique................. — 38735 
Pourpre de Hesse N.... — 2 mol. $-naphtylamine. ................ — 38730 
— Die: — 2 mol. ac. É-naphtylaminesulfonique (DR P, 
22047} PO a ete uelte dub ohne eielale — 38735 
— Pass — 2% mol. acide naphthionique.............. — Ù 
—— LD AS — 2 mol. acide $-naphtylamine-5-monosulfoni- 
QUO MN RS sue SNS Mae ads este — 40575 
. À mol. «-naphtylamine. ................ — ; 
| De esse... x LRO TD DADIhOl RS eee dress — Di 


Benzidine- } 2 mol. acide f-naphtylamine-$-monosulfoni- 


Rosarurine BB........ sulfone. RP MR ADNENS 3 CIM CRUE — 33088 


Au point de vue des nuances produites sur coton par les matières colorantes disa- 
20ïques ci-dessus, il y a lieu de faire les observations suivantes : 

Les combinaisons des bases nommées plus haut avec 2 molécules de phénol ou 
d'acide salicylique teignent du jaune à l’orangé. Les dérivés correspondants de la 
résorcine, de l'a et de la $-naphtylamine et de leurs acides sulfoniques donnent du 
rouge ; les dérivés des naphtylamines substituées du rouge bleuâtre, et ceux des acides 
naphtolsulfoniques des tons allant du bleu violet au bleu. Les nuances des couleurs 
azoïques dites mixtes se tiennent entre celles que nous venons de citer; ainsi, par 


exemple, la combinaison de la benzidine avec une molécule d'acide salicylique et une 
«molécule d'acide naphthionique, le congo GR, est rouge jaunâtre. La matière colorante, 
“eu égard à sa nuance, forme la transition de la chrysamine (benzidine avec 2 molé- 


cules d’acide salicylique, jaune) au rouge congo (benzidine avec 2 molécules d'acide 


_ naphthionique). 


La benzidine donne, en combinaison avec les mêmes amines et phénols, des matières 
colorantes plus jaunâtres que la tolidine ; la dianisidine fait tourner davantage au bleu. 


Les acides sulfoniques du diamidostilbène et la naphtylènediamine fournissent sous ce 


rapport presque les mêmes résultats que la tolidine. 

La plupart des couleurs disazoïques citées plus haut sont plus ou moins sensibles aux 
acides, mais cet inconvénient est surtout apparent dans les combinaisons des paradia- 
mines avec la résorcine, l'acide naphthionique et le phénol. La nuance de ces couleurs 
(rouge congo, congo 4R, benzopurpurine 4 B, jaune brillant) est modifiée rien que par 
l'acide carbonique de l’air ; les dérivés des acides B-naphtylaminesulfoniques, comme la 
benzopurpurine, sont un peu plus solides. Les couleurs bleues du naphtol n’éprouvent 
aucune altération de la part des acides. 

Le mode de production des couleurs disazoïques ne diffère, en général, pas de la 
méthode suivie pour les matières colorantes azoïques quelconques, et la plupart des 
brevets décrivent minutieusement la préparation des produits qu’ils visent. Parmi les 
matières premières employées, les différents acides naphtol- et naphtylaminesulfoniques 
sont les plus usités. Le petit nombre des patentes qui ont pour objet la préparation des 
paradiamines, ou des combinaisons d’où on les tire, ne contiennent rien d’essentiellement 
nouveau au point de vue de la fabrication de ces substances, dont la plus grande partie 
est connue depuis longtemps. Les composés nouveaux de cet ordre sont la benzidine- 
sulfone et ses acides sulfoniques (DRP 27954, 33088), l'acide benzidinemonosulfonique 
(DRP 38664), la thiobenzidine (DRP 38795) et l'acide disulfonique du diamidostilbène 
(DRP 38735); nous renvoyons pour la préparation de ces corps aux brevets qui les 
concernent. 

On obtient industriellement la benzidine, la tolidine et la dianisidine en chauffant la 
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nitrobenzine, l’orthonitrotoluol et l’orthonitroanisol avec de la lessive de soude caus 
tique et la quantité équivalente de zinc, avéc addition d’un peu d’alcool, de facon 
produire les combinaisons hydrazoïques correspondantes. (Quand c’est la nitrobenzir 
que l’on traite, on peut supprimer l’alcool.) On enlève l’oxyde de zinc par Pacide chlo 
rhydrique étendu et froïd, puis on introduit les produits de la réaction dans de l’acid 
chlorhydrique étendu mais chaud, qui les amène à l’état de bases diphényliques. Cé 
bases peuvent être précipitées de leurs dissolutions chlorhydriques soit à l’état libr 
par un alcali, soit à l'état de sulfates par l’acide sulfurique. Le remplacement de le 
lessive de soude caustique par une solution saline ne semble pas présenter d’avantag 
(DRP 43230). L’orthonitrotoluène doit être autant que possible débarrassé de combinat 
son para: L'orthonitroanisol s’obtient en méthylant l’orthonitrophénol, que l’on préparé 
de la façon la plus pratique suivant la prescription du brevet allemand n° 43515. Enfir 
nous appelons l’attention sur la méthode de fabrication des benzidines et des tolidine 
substituées asymétriquement, dont la découverte a accru singulièrement lé nombre des 
paradiamines accessibles à l’industrie (DRP 42006. et demande de brevet C 2403). On 
n'est pas encore fixé sur l'emploi de ces combinaisons. Pour/la production de a naph* 
tylènediamine et du diamidoazodiphényle, voyez DRP 39954 et 42297. | 

Le procédé d'application en teinture est le même pour toutes les'couleurs disazoïques 
de ce groupe. Le coton, auquel elles sont presque exclusivément destinées, se'teint'à/80 
ou 100° dans un bain alcalin, c’est-à-dire additionné de carbonate où d’acétate de 
soude, de silicate de soude, de savon, de sel de phosphore, de borax des tannates de 
soude, ou d’autres sels à réaction alcaline. Le bain ne s’épuise jamais complètement" 
une addition de sel marin ou de sulfate de soude contribue à faire tirer. 4 HIS 

Les colorations sont d'autant plus solides au lavage que la matière colorante est plus 
difficilement soluble dans l’eau. La solidité à la lumière des couleurs de ce groupe, et en 
particulier de la bénzopurpurine, laisse beaucoup à désirer; mais ce défaut $e prononce 
surtout dans les dérivés bleus du naphtol ; tandis que parmi les jaunes, la chrysamin 
notamment est très solide à la lumière et au savon. Les plus employées actuellement 
des couleurs azoïques pour coton sont : la chrysamine (jaune), le congo ét la benzopurs 
purine B (rouges) et la benzoazurine (bleue). 7 AVENIR 


Q 
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MATIÈRES COLORANTES AZOÏQUES DE COMPOSITIONS DIVERSES. 


. Les patentes rangées sous cette rubrique n’ont pas un intérêt technique considérable. 
Un groupe spécial se compose de brevets qui ont pour objet la préparation di 
couleurs nitroazoïques, tirées de dérivés nitrés d’amines aromatiques primaires. L'intro 
duction d’un ou de plusieurs groupes nitro dans la molécule d’une matière colorant 
azoïque en fait généralement reculer la nuance vers la partie violette du spectre ;en 
sorte que les couleurs jaunes sont poussées au rouge et lés couleurs rouges au wiolé 
Le pouvoir colorant et la résistance aux acides augmentent du même coup, tandis qui 
la solidité à la lumière va en décroissant. La plus importante des couleurs de ce groupt 
n'est pas brevetée, c’est le dérivé nitré de l’orangé de diphénylamine (orangé IV) qu 
résulte de l’action de l’acide nitrique faible sur ce dernier, et que l’on connaît dans ll 
commerce sous le nom de citronine G, azoflavine S, jaune azoïque, etc. La réaction s 
complète par l'entrée de 2 groupes nitro dans chacun des deux résidus benzéniques"d 
la diphénylamine. Il se produit très facilement dans cette matière colorante une sépa 
ration de dinitrodiphénylamine, qui reste mélangée au produit commercial et’en troubll 
la dissolution aqueuse. En raison de sa résistance aux acides, cette couleur s’emploi 
principalement dans la teinture de la soie. LORS 
Les dérivés nitroazoïques de l'acide salicylique (demande de brevet N 1686) ontl 
propriété d’être fixés d’une façon solide au savon par le coton mordancé,:sous forme dé 
laques d’alumine ou autres, et peuvent être employés principalement dans l'impressi 
du coton pour des nuances jaune pur. | de RAGE 
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PROCÉDÉS DE PRÉPARATION ET PRODUITS DE TRANSFORMATION 
DES MATIÈRES COLORANTES AZOIQUES. 


Les données fournies par P. Griess dans son premier brevet relatif aux couleurs 
azoïques, où il décrit la préparation industrielle des dérivés du diazophénol (DRP 3224) 
peuvent servir de type pour la fabrication de la grande majorité de ces combinaisons. 
- La formation d’une matière colorante azoïque est toujours fondée sur la réaction du 
composé diazoïque d'une amine aromatique sur un phénol ou ses acides sulfoniques, en 
solution alcaline ou sur une amine ou ses acides sulfoniques en solution légèrement 
alcaline, neutre ou faiblement acétique. La condensation qui donne naissance à une 
couleur azoïque a lieu presque instantanément quand les deux produits composants 
sont en dissolution ; sinon ces réactions se font en peu d’heures, le plus souvent com- 

…plétement et d’une façon quantitative, si bien que dans beaucoup de cas on peut fonder 
sur elles des méthodes analytiques de dosage des matières premières ; aussi emploie- 
ion presque toujours les quantités pondérales indiquées par la théorie ; et n’est-ce que 
quand la combinaison est difficile ou réclame une certaine concentration, comme c’est 
le cas pour l'acide crocéique ou l'acide G, que l’on ajoute un léger excès de réactif 
… (20 pour 100). 
… Cependant, la préparation de l’orangé de diphénylamine (orangé IV) fait exception à 
—… la règle générale. Le meilleur procédé de fabrication de cette matière colorante consiste 
à laisser en contact pendant plusieurs jours de l’acide paradiazobenzolsulfonique avec 
de la diphénylamine finement divisée, avec ou sans addition d’alcool et en présence d’un 
excès d'acide chlorhydrique. Ce mode particulier de formation trouve son explication 
dans les recherches d’E. Hepp et d’O. Fischer sur la transformation de la diphénylnitro- 
—_ samine en nitrosodiphénylamine, en ce que l’on peut admettre, par analogie, qu'une 
—…_ combinaison diazoamido qui prend d’abord naissance de l'acide diazobenzolsulfoniqne 
et de la diphénylamine se change, après coup, par l'acide chlorhydrique, en la véritable 
matière colorante azoïque (comparez DRP 40379). 
| La préparation des combinaisons diazoïques n’est pas moins simple. Les amines aroma- 
— tiques primaires dont les sels sont facilement solubles à l’eau, comme l’aniline, la 
“ xylidine, etc., sont diazotées presque instantanément en dissolution acide, par addition 
d’une quantité équivalente de nitrate de soude dissoute dans l’eau. Les sels difficilement 
solubles, comme le sulfate de benzidine, demandent un contact de plusieurs heures. Il 
en est de même des acides amidosulfoniques généralement peu solubles à l’eau comme 
“les acides sulfanilique, naphthionique, etc. Pour arriver à un plus complet état de 
— division de ces matières dans l’eau, on les précipite par un acide de leurs dissolutions 
- alcalines et on les soumet ensuite directement à l’action d’une quantité équivalente de 
nitrite de soude en présence d’une molécule d'acide chlorhydrique. Après un contact de 
plusieurs heures à froid, la transformation est complète et quantitative. Le aitrite de 
soude se trouve actuellement dans le commerce à l’état presque chimiquement pur (98 
pour 400); il n’y a donc rien qui puisse engager à modifier en quoi que ce soit ce pro- 
cédé, et les moyens proposés pour cela (comp. DRP 6034, 25146) n’ont aucune valeur 
- industrielle. Les méthodes de préparation des couleurs azoïques par les combinaisons 
diazoïques ne sont pas non plus susceptibles d'améliorations. 
Les couleurs azoïques finies ne sont que rarement soumises à des manipulations 
- ultérieures, qu'il s'agisse d’un traitement à l'acide sulfurique pour les rendre solubles à 
- l’eau, comme par exemple dans la préparation du jaune solide (acide amidoazobenzol- 
- sulfonique) par l’amidoazobenzol (DRP 4186) ou d’une transformation en dérivés dia- 
zoïques pour en obtenir des matières colorantes tétrazoïques. D’autres corps, comme 
« le chlore, le brome, l’acide nitrique, réagissent rarement d’une façon assez nette pour 

permettre de fonder sur leur emploi des procédés industriels (DRP 26642). 

- Enfin, pour terminer, rappelons encore brièvement les progrès faits depuis 10 ans au 
point de vue de la fixation des matières colorantes azoïques sur la fibre. En général, la 


L. 
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solidité au lavage d’une couleur azoïque est en relation directe avec sa solubilité dans, 
l’eau ou les alcalis faibles. La laine retient mieux les couleurs peu solubles que celles. 
qui le sont davantage. Il semblait donc tout naturel d’essayer si l’on n’arriverait pas 
à fixer sur la fibre sous une forme quelconque les combinaisons azoïques insolubles. 
dans l’eau, comme par exemple les dérivés azoïques non sulfonés du 8-naphtol, qui ont 
même une nuance bien plus vive que les acides sulfoniques correspondants généralement 
usités. On peut, en effet, atteindre ce but de deux manières différentes. Si l’on imbibe le 
coton d’un composé diazoïque soluble et si on le plonge ensuite dans la solution alcaline 
d’un phénol, d’un naphtol, etc., il se produit, sur ou dans la fibre même, une matière 
colorante azoïque, dont la nuance et le degré de fixité varient suivant la nature des 
composants. à 

Ge procédé, qui est décrit avec quelques modifications dans les patentes 14950, 40890 
et dans la demande de brevet F 3366, à deux inconvénients essentiels. D'abord le pew 
de stabilité de la plupart des combinaisons diazoïques qui sont en jea ici, en rend. 
l'emploi bien difficile, dans ces circonstances. En second lieu, le teinturier ne peut pas 
aisément prévoir d'avance l’intensité de la nuance à laquelle il arrivera à la fin de” 
l'opération et, de plus, le procédé ne donne jamais qu’un ton déterminé et exclut les 
tons mixtes ou nuancés. Cependant ce mode opératoire trouve son application dans 
certains cas absolument spéciaux. 

Un produit mis depuis peu dans le commerce par la maison Brooke, Simpson et 
Spiller sous le nom de primuline, s’emploie d’une façon qui a quelque analogie avec ce 
procédé. Le coton préalablement imprégné de celle matière est traité par l'acide 
nitreux étendu et de là plongé dans du Ê-naphtol en solution alcaline. La fibre se teint 
en beau rouge de $-naphtol. 

Un second procédé est fondé sur la transformation, par les bi-sulfites acides, de 
matières colorantes azoïques insolubles en produits d’addition solubles et facile- 
ment décomposables, dont on imprègne la fibre et qui, par un vaporisage ou un” 
traitement approprié, régénèrent la couleur azoïque insoluble. Cette méthode a ét 
l’objet des études de A. Spiegel, qui en découvrit la réaction fondamentale, indénen- 
damment de Prud’homme, et la décrivit dans les brevets 29067 et 30598. 

Quoique ce procédé soit infiniment plus rationnel que le précédent, les espérances. 
qu’avaient fait concevoir les couleurs azoïques bisulfitées et en particulier l’azarine n’ont 
été que faiblement réalisées. 


L'industrie du vinaigre. 


En France, par suite de la loi sur la dénaturation qui force les fabricants de vinaigre 
à réduire l'alcool jusqu’à 14 pour 100, on ne peut plus fabriquer de vinaigre d’après le 
système Schützenbach et il n’y a que le procédé J. Michaélis qui y soit employé ; mais 
ce système, pour qu'il donne des résultats, exige des ferments énergiquement fermentés" 
etcomme il en faut beaucoup, il les faut à bon marché, ce qu’on ne peut guère trouver 
On demande aussi en France un vinaigre d’un bouquet riche qui encore ne peut être 
obtenu que par les ferments employés, car toutes les additions au vinaigre une fois 
fabriqué ne servent à rien et forment un produit tout autre, ces substances n’ayant pas 
subi la transformation en acide. 1 

M. Wagner, ingénieur vinaigrier à Nuremberg (Bavière), installe des vinaigreries Our 
transforme celles existantes d’après un système donnant un ferment naturel spécial 
d’un bouquet admirable, qui conviendrait parfaitement pour la fabrication du vinaigre. 
en France. i 

Ce système peut aussi être avantageusement employé en Belgique et en Italie. 

La fabrication du vinaigre d’alcool prenant de plus en plus d'importance, le système 
de M. Wagner mérite d’attirer l'attention des industriels vinaigriers. 

(Revue universelle de Distillerie.) 
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Séance du 20 août. — Note sur l’adoption d’une heure légale en France, par 
M. BouQuer DE LA GRYE. 

« J'ai l'honneur de porter à la connaissance de l’Académie que l'étude de Punifica- 
tion de l’heure, en France, en Algérie et en Tunisie, a été à diverses reprises l'objet 
des délibérations du bureau des longitudes. 

« Le 4 janvier dernier, le bureau nommait une commission pour lui présenter un 
rapport à ce sujet, en recherchant quelles mesures devaient être prises pour arriver à 
- l'adoption d’une heure unique légale. 

— « La commission à présenté son rapport le 4 juin dernier et le Bureau l’a adressé 

mussitôt au ministre de l'instruction publique, en proposant à son approbation 

un projet de loi devant être soumis au Parlement, ainsi que divers arrêlés ministériels. 

—…. « Nous espérous qu’une solution prochaine sera donnée à cette question, dont l’in- 
térêt scientifique est aussi grand que l'intérêt commercial. 

« Les recherches de physique générale y gagneront autant que les relations entre les 
industriels et les commerçants. » 

— Construction géométrique d’une surface, à points doubles, du quatrième ordre, 
par M. DE JonQuiIÈËRESs. 

… — Sur la vaccination préventive du choléra asiatique (1). Note de M. N. GawaLeïa, 
lue à l’Académie par M. Pasteur. 
« Odessa, 12 août, 1888. 


« Le travail suivant n’est qu’une simple et fidèle application de la méthode expéri- 
mentale qui a été créée au laboratoire de M. Pasteur et qui a déjà donné de si beaux 
- résultats pour le choléra des poules, le charbon, le rouget des pores et la rage. 

« L’auteur n’a pas besoin de rappeler quel obstacle cruel s’est opposé, il y a cinq 
ans, à application de cette méthode au choléra asiatique. Get obstacle a forcé M. Pas- 
teur de laisser cette maladie pour les recherches de ses futurs élèves. 

« Or, l’auteur, comme nous lavons dit, n’a fait qu’appliquer au choléra deux 
grands principes de la « méthode expérimentale » : celui de la virulence progressive el 
celui des vaccins chimiques. 

« Il est connu que les cultures ordinaires du vibrion cholérique n'ont qu'une viru- 
lence minime, à ce point que M. Koch, qui les a découvertes, à cru, après de nombreux 
échecs, que le choléra n'était pas inoculable aux animaux. De l’autre côté, les élèves de 
M. Pasteur, lors de la mission française en Égypte, n’ont qu'une seule fois réussi à 
donner le choléra à une seule poule. 

« Or, il est facile de douer le vibrion cholérique d’une vérulence extrême : il ne faut 
pour cela que le porter sur un pigeon après un passage par le cobaye. Il tue alors les 
pigeons en leur produisant un choléra sec (avec l'exfoliation de l’épithélium intestinal). 
Ce qui est plus important encore, le microbe apparait aussi dans le sang des pigeons 
qui ont succombé. Après quelques passages, ce microbe acquiert une telle virulence 
que le sang des pigeons de passage, en dose d’une ou de deux gouttes, tue tous les 
pigeons frais dans l’espace de huit à douze heures. 

« Ce vitus tue aussi, avec des doses encore plus petites, les cobayes. 

« 11 est important de noter tous les animaux de ces deux espèces, sans exception, 
succombent à l'infection virulente. 

« Avec ce virus absolument mortel nous avons pu constater Pexistence d’une #mmu- 
"2 — 
uite ici telle qu’elle a été écrite, en français, tout 

(Note de M. Pasteur.) 
79 


(1) La Note du jeune physiologiste russe est reprod 
entière de sa main, 
© 62e Livraison, — 4° Série. — Octobre 1888. 
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nité cholérique. Ainsi, nous avons inoculé un pigeon deux fois avec une culture ordis 
naire (non virulente) du choléra : la première fois dans les muscles pectoraux; lan 
deuxième, dans la cavité abdominale. Ce pigeon est devenu réfractaire à l’infection 
réitérée par le virus le plus virulent : le sang des pigeons de passage. Le fait de l'immus 
nité a été ainsi acquis. 

« Maintenant, si l’on cultive ce virus de passage dans un bouillon nutritif et si l'on 
chauffe ensuite cette culture à 420° pendant vingt minutes, pour tuer sûrement tous les 
microbes qu’elle contient, on constate alors que le chauffage a laissé subsister une sub 
stance très active dans la culture stérilisée. Cette culture, en effet, contient une 
substance toxique qui détermine des phénomènes caractéristiques chez les animaux 
d’expérience. 

x Inoculé en quantité de 4 centimètres cubes à un cobaye, le bouillon stérilisé pro 
duit un abaissement progressif de la température et la mort en vingt à vingt-quatre 
heures (à l’autopsie, on trouve une hyperémie prononcée de lestomac et des intestins 
et, comme de raison, une absence complète des microbes cholériques). 

« Les pigeons succombent aussi avec ls mêmes phénomènes morbides. Seulement, 
ils sont plus résistants vis-à-vis de ce poison, et leur mort n'arrive qu'à la suite d’une 
dose de 12 centimètres cubes, injectés à la fois. | 

« Si, au contraire, on leur introduit cette même quantité de 12 centimètres cubes, « 
mais en trois, quatre ou cinq jours (en injectant, par exemple, 8 centimètres cubes le 
premier jour et 4 centimètres cubes le surlendemain), on ne les tue plus. US 

« Sur ces pigeons, on constate, en outre, un phénomène de la plus haute impor 
tance : ils sont devenus réfractaire au choléra. RE 

« Le virus le plus virulent, le sang d’un pigeon de passage, inoculé même en quan-« 
tité de 0 cent. cubes 5, n’est plus capable de les tuer. 

« La vaccination des cobayes réussit encore plus facilement : en leur introduisant le« 
bouillon toxique et vaccinal par la quantité de 2 centimètres cubes, on les vaccine en 
deux ou trois séances (en tout 4 centimètres cubes à 6 centimètres cubes). Ainsi, nous« 
sommes en possession d’une méthode de vaccination préventive du choléra. : 

« De plus, cette méthode est fondée, comme on l’a vu, sur l'emploi des vaccins sté- 
riles. Et elle possède tous les avantages de la vaccination chimique : la séreté et lan 
sécurité, puisque le vaccin chimique peut être mesuré d’une manière tout à fait rigou- 
reuse et introduit par des doses assez petites pour être entièrement inoffensif, tandis 
que la somme de celles-ci peut donner la quantité voulue, nécessaire pour une immu= 
nité complète. Ainsi, dans nos expériences, l’immunité est conférée sans danger et sans 
exceptions. Nous espérons, par conséquent, que cette méthode pourrait être appliquée 
à la vaccination humaine pour préserver les populations du choléra asiatique. » 


M. Pasteur, après la lecture de cette communication, ajoute : 


« Dans une lettre particulière que j'ai reçue en même temps que la Note qui précède, 
le docteur Gamaleïa s'exprime ainsi : . 
« Je vous autorise à déclarer que je suis prêt à répéter toutes mes expériences dans 
« votre laboratoire, à Paris, en présence d’une commission de l’Académie des sciences. 
« Je m'offre également à trouver sur moi-même la dose inoffensive et suffisante pour la 
« vaccination humaine, comme aussi d'entreprendre un voyage dans les pays ravagés. 
« par le choléra pour prouver l'efficacité de la méthode. é 
«Si vous jugez nécessaires quelques autres détails, je puis vous les donner dans une 
« note complémentaire, où je pourrais vous parler de la durée de l’immunité, du 
« mode d'infection, etc. EC 
« J'ai l'honneur de prier M. le président de l’Académie de vouloir bien renvoyer la 
note de M. Gamaleïa à la commission du grand prix Bréant sur le choléra. 4 
«En ce qui me concerne, il est inutile de dire que j'accepte avec empressementque 
Les expériences de M. Gamaleïa soient faites dans mon laboratoire, conformément au 
désir qu'il m'en exprime. M. Gamale’a a déjà travaillé, à plusieurs reprises au milieu 


à 


à 
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de nous, notamment dans l’année 1886, lorsqu'il fut envoyé à Paris par la municipalité 
d'Odessa, à la demande de la savante Compagnie des médecins russes de cette ville, 
afin d'étudier la pratique des inoculations préventives de la rage, méthode dont il nous 
fait connaître aujourd’hui une extension et une application si remarquables à la vaccina- 
tion préventive du choléra asiatique. Mais comme il le dit, avec toute la modestie d’un 

… grand inventeur, il a joint aux méthodes de mon laboratoire les inspirations des pages 
… publiées par moi sur le vaccin chimique de la rage dans le premier numéro des Annales 
de M. Duclaux, et des belies et décisives expériences du docteur Roux sur le vaccin 
chimique de la septicémie, dans le numéro de décembre dernier de ces mêmes Annales. 

« Depuis les travaux que je rappelle, les découvertes grandissent et s'accumulent en 
ce qui touche les vaccins chimiques. On ne saurait douter que nous en posséderons 

—… bientôt beaucoup d’autres. Celui de la rage, par exemple, ne peut tarder à être connu 
et utilisé. Voici l’une des dernières expériences que j'ai faites avec l’assistance d’un de 
… nos jeunes aides de laboratoire, Eugène Viala, qui à acquis dans l’art des trépanations 
—_ une habileté particulière : 

— « Le 16 novembre 1887, 15 centimètres en longueur de la moelle d’un lapin de 
171€ passage, mort rabique, ont été délayés dans 30 centimètres cubes de bouillon sté- 
rile, après qu’on eut porté le cylindre de moelle pendant quarante-huit heures à la tem- 
pérature de 35°. Deux lapins trépanés et inoculés par cette moelle diluée n’ont pas pris 
la rage, ce qui constitue la plus grande probabilité, sinon la certitude, que la moelle, 
par le chauffage au contact de l'air pur et sec, avait perdu sa virulence dans toute sa 
_ longueur. 

{h « Cependant les deux chiens traités avaient été rendus réfractaires à la rage; car, 
inoculés par trépanation, le 23 mai 1888, avec la moelle bulbaire d’un chien mort de rage 
furieuse, ces deux chiens ont résisté et sont encore bien portants. La moelle chauffée 
rendue non virulente était donc vaccinale par un vaccin chimique. » 

| (La communication de M. Gamaleïa est renvoyée à la commission du legs Bréant, à 
… laquelle M. Pasteur est prié de s’adjoindre.) 


. — M. Cu. Mousserre adresse une note portant pour titre : « Théorie mécanique de la 
foudre. » | 

L'auteur revient sur l'opinion qu’il avait formulée en présentant à l’Académie ses 
premières épreuves de photagraphies d’éclairs (5 juillet 1886), et d’après lesquelles la 
foudre ne serait qu’un projectile. Le sillon lumineux décrit par l'éclair ne serait que la 
trajectoire de la foudre globulaire, etc. La présente note est destinée à prendre date 
pour cette opinion, qu'il pense avoir formulée le premier en France. 

(Commissaires : MM. Fizeau, Becquerel, Gornu, Mascart.) 


— M. Le mame De Monrsanp prie l’Académie de vouloir bien se faire représenter à la 
solennité du centenaire de la mort de Buffon, le lundi 17 septembre prochain. 


— Observations de la comète Faye, retrouvée à Nice le 9 août, par M. PerRoTIN 
(transmis par M. Faye). | 


— Observation de la nouvelle comète Brooks, faites à l'observatoire de Nice (équa- 
torial de Gautier de 0,38 d'ouverture, par CnarLois (transmis par M. Faye). 


— Sur les satellites de Mars. Note de M. E. Dusois, présentée par M. Mouchez. 


D Lois provisoires de l’affaissement d’une portion du sol de la France. Note de 
M. C.-M. GouLier. 
_ — Sur les tensions de vapeur des dissolutions faites dans Palcool. Note de 
M. F. Raouzr, présentée par M. Berthelot. 

— Observations sur l’action des micro-organismes sur les matières colorantes. Note 
de M. J. Rauun, présentée par M. Pasteur, 
« EL. — Si l’on colore du moût en fermentation alcoolique par de la fuchsine, du bleu 
—. Nicholsen, du violet impérial, de la safranine, de l’orangé 2 Poirrier, elc., une partie 
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de la matière colorante est entraînée par la levure de bière et la colore fortement, tandis 
que la cochenille, le campêche, l’orseille, le carmin d’indigo ne la colorent pas: il ya 
là une véritable action par teinture, analogue à celle que les mêmes matières colorantes 
exercent sur les fibres animales. 


« IL. — On a semé des spores d’Aspergillus niger sur des liquides artificiels propres 
à la nutrition : l’un contenant du nitrate d’ammoniaque, le second un sel d’aniline, le 
troisième un sel de rosaniline, le quatrième du carmin d’indigo, le cinquième. était 
privé d'azote. La mucédinée s’est bien développée dans le premier liquide, elle nam 
donné qu’un poids insignifiant dans les quatres autres. On se rappelle que M. Pasteur 
a vu les mucédinées s’assimiler l'azote de l’éthylamine, comme M. Georges Ville a vu 
les grands végétaux s’assimiler l'azote de l’éthylamine et de la méthylamine. Ces diffé= 
rences d'action seraient-elles en relation avec les différences de constitution des com- 
posés de la série grasse et de la série aromatique ? 


« IT, — De l’eau de levure, du moût de bière, un liquide artificiel sucré, légèrement 
acides, teintés par du carmin d’indigo, se décolorent lentement et progressivement en 
quelques jours, en l’absence de tout organisme, en présence de l'air; c'est une oxyda- 
tion, car le gaz carbonique empêche la décoloration. è 

« Certains organismes aérobies, l’Aspergillus niger, le Mycoderma vi, le Mycoderma 
aceti, empêchent ou retardent cette décoloration, comme l'acide carbonique, en s’oppo- 
sant à l’accès de l'oxygène. 

« La levure de bière en activité produit le même effet; pourtant, après quelques 
semaines, du moût de bière en fermentation alcoolique, à l'aide de levure ordinaire des 
brasseries, teinté par du carmin d’indigo, se décolore en l’absence de l'oxygène de l'air, 
mais c’est là une réduction par hydrogénation, car la coloration reparaît par le contact 
de l'air, et cette réduction coïncide avecle développement d'organismes microscopiques, 
semblables au ferment lactique. 

« Pour rendre cette décoloration du carmin d’indigo par réduction aussi sûre et aussi M 
rapide que possible, on abandonne de l’eau de levure à elle-même, vers 249; pendant 
plusieurs jours ; elle est alors remplie de bactéries accompagnées d’une odeur putride; 
souvent animées d’un mouvement propre, qui pullulent rapidement et sûrement si on 
les sème dans de nouvelle eau de levure. | | 

« Colore-t-on cette eau de levure par du carmin d'indigo, celui-ci se décolore-plusow 
moins rapidement : un quart d'heure suffit dans les circonstances les plus favorables; 
ct, en quelques heures, on peut réduire 500 milligrammes de carmin d’indigo sec dans 
4 litre de liquide. Cette décoloration est corrélative de la multiplication et du dévelop- 
pement de ces organismes, car elle est d'autant plus rapide qu’il y en à un plus grand 
nombre; d'autre part, la chaleur, les antiseptiques tels que le phénol, l'acide salicy- 
lique, qui tuent les organismes, s’opposent à la décoloration; la filtrauon rend le 
liquide filtré inactif, pendant que le liquide resté sur le filtre conserve son activité: 
Cette décoloration n’est donc pas le résultat de l’action d’une substance antérieurement 
fabriquée par les microbes, qui s’'accumulerait dans le liquide, à moins qu'on ne dise 
que la chaleur, les antiseptiques, l’oxygène de Pair apporté par la filtration détruisent 
cette substance : hypothèse inadmissible, car, en saturant d'oxygène le liquide non 
filtré, on ne détruit pas la faculté de décoloration. Cette action des microbes est donc 
une action actuelle, directe ou indirecte, inhérente à leur vie; c’est une action par 
réduction, car le carmin se recolore à l'air et ces bactéries elles-mêmes sont anaérobies.« 

« Il ne faut pas confondre ce phénomène avec la décoloration du carmin d'indigon 
dans une solution alcaline de glucose, car dans ce dernier cas les microbes ne sont. 
nullement nécessaires, et dans le premier la décoloration se produit encore dans un 
milieu neutre ou légèrement acide. Elle n’est pas due à l'hydrogène mis en liberté, car 
il s'en produit bien une petite quantité, mais tout à fait insuffisante pour expliquer Ie 
résultat. E- 
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« Ce phénomène est sans doute lié au mode de respiration spécial de ces orga- 
nismes : les espèces qui le produisent sont des espèces déterminées, mais il paraît y en 
avoir plusieurs. 

« D'ailleurs, M. Duclaux a vu la décoloration, par voie de réduction, du carmin 
d'indigo, dans le lait, apparaître en même temps que les premiers organismes, et 
M. Dubois a constaté que la décoloration spontanée du tournesol en vase clos est due 
à une espèce de micrococcus. | 

« Ce n’est pas seulement sur le carmin d’indigo que ces microbes exercent leur 
activité par hydrogénation: le campèche, lorsexle, la safranine se décolorent assez 
rapidement, moins cependant que le carmin d'indigo, et se recolorent à l’air; certains 


» dérivés azoïques : le ponceau 3 R de Meister Lucius, l’orangé 9 Poirrier, le rouge Bor- 


deaux se décolorent assez rapidement sans se recolorer à l'air; le bleu Nicholsen, le 
violet impérial se décolorent en quelques jours ; la fuchsine, la cocheniile, la matière 
colorante du vin résistent pendant plusieurs semaines. Grâce à cette diversité d'effets, 
les microbes dont je parle pourraient peut-être fournir un utile réactif pour déceler les 
matières colorantes étrangères ajoutées au vin. » 


— Expériences sur le traitement de la maladie de la pomme de terre. Note de 
M. Prizcreux, présentée par M. Duchartre. 

« Depuis que l’on a bien constaté l'efficacité des traitements au cuivre pour arrêter 
le développement du Peronospora de la vigne, on a pensé que les mêmes remèdes pour- 
raient probablement être utilisés pour combattre la maladie de la pomme de terre. 
Dès 1885, M. Jouet employait la bouillie bordelaise au traitement des tomates malades 
qui sont, comme on le sait, attaquées par le même Peronospora que la pomme de terre. 
Jai mentionné le succès de ce premier essai, dans le rapport que j'ai adressé au 
ministre de l’agriculture, en octobre 1885, sur le traitement du Mildew ; aujourd’hui 
ce remède est d’un usage général dans les grandes cultures de tomates du Midi. 

« Quant au traitement de la maladie de la pomme de terre, je ne connais pas encore 
d'expérience précise. À plusieurs reprises on à fait quelques essais et lon à pu citer 
des faits tendant à établir l'efficacité des sels de cuivre, mais les conditions des expé- 
riences n’avaient pas été déterminées de façon à leur donner une valeur certaine. Le 
plus souvent on avait essayé de traiter une pièce entière déjà atteinte par la maladie, 
sans conserver de pieds intacts comme témoins, et ce n’est qu'à l’aspect général du 
feuillage que l’on jugeait, par comparaison avec les pièces voisines, que les pommes de 
terre traitées se moniraient moins fortement atteintes. 

« Cette année, la maladie de la pomme de terre s’est développée dans les champs de 
l'institut agronomique à Joinville-le-Pont. Dès que j'en ai constaté l'apparition, j'ai 
résolu de profiter de l'occasion pour étudier dans une expérience en petit, mais faite 
avec précision et dans des conditions exactement déterminées, l’action de la bouillie 
bordelaise sur la pomme de terre malade. 

« Le traitement fut fait, le 3 août, sur des pieds d’une variété hâtive, la Quarantaine 
des Halles ; le mal était tout à fait à son début et cependant les taches noires appa- 
raissaient déjà nombreuses sur les feuilles : 9 pieds furent traités avec de la bouillie 
bordelaise contenant, pour 100 d’eau, 6 de sulfate de cuivre et 6 de chaux. Le liquide 
fut répandu avec grand soin à l’aide d’un pulvérisateur, de façon à mouiller toutes les 
feuilles ; 6 pieds voisins furent réservés pour servir de témoins. 

« L'arrachage des pommes de terre eut lieu le 16 août. L'examen attentif des tuber- 
eules à leur sortie de terre a donné les résultats suivants : 


Nombre de tubercules 


D 
Nombre de pieds. récoltés. malades. malades pour 400, 
9'pieds traités. .................. 115 0 0 
6 pieds non traités. ..,............ 53 17 32,07 


« On peut ajouter que, le jour même du traitement, on avait arraché prématurément 
les autres pommes de terre de la plate-bande où sont restés les 15 pieds en expérience. 
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On a constaté, au 16 août, que les tubercules retirés de terre le 5 étaient attaqués dans“ 
la proportion de 46 pour 100. Ils avaient été, sans aucun doute, infectés au moment des 
l'arrachage par les spores de Peronospora tombant des feuilles déjà tachées. 4 

« Bien que restreinte à un petit nombre de pieds, cette expérience me semble tout à 
fait démonstrative. Elle devra encourager les cuitivateurs à recourir à l'emploi des traë 
iements au cuivre pour se mettre à l’avenir à l’abri de la maladie de la pomme de 
terre. Je ne doute pas qu'ils n’obtiennent en grand un succès complet, à condition 
d’appliquer le remède préventivement, ou du moins dès la première apparition du 
mal, » 3 

— Sur l’état de fascination déterminé chez l’homme à l’aide de surfaces brillantes en« 
rotation (action somnifère des miroirs à alouettes). Note de M. J. Luys. | 


— Sur un tremblement de terre qui s’est produit à Erzindjian et a causé l’effondre« 
ment d’un village. | 


._ Séance du 27 août. — M. le Présipenr annonce à l’Académie que le tome 441 
(2e série) des mémoires de l’Académie des sciences est en distribution au secrétariat. 


— Observation relative à une précédente communication « Sur une propriété géné-… 
rale des corps solides élastiques », par M. Maurice Levy. | 

« Notre confrère, M. Boussinesq, veut bien me faire remarquer que la formule finale 
de ma note insérée aux Comptes rendus du 13 août se trouve dans les leçons sur la 
théorie de l’élasticité de M, le professeur Betti. Le théorème qui fait l'objet principal 
de ladite note doit donc aussi être considéré comme appartenant à cet illustre géo 
mètre. » 


— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l’Académie la perte douloureuse qu'elle 
vient de faire dans la personne de M. Rudolf Clausius, correspondant de la section dem 
mécanique, décédé à Bonn, le 24 août 1888. | 

M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL se fait l’interprète des profonds regrets de l'Académie 
et rappelle les services rendus à la science par M. Clausius, dans sa longue ete 
glorieuse carrière. 4 

Le Compte rendu ne les reproduit pas, nous les aurions publiés avec plaisir. , 

— M. Ferran écrit, de Barcelone, pour prier l’Académie de tenir compte, dans 
l'examen des recherches effectuées pour la découverte de la vaccine chimique du choléra 
asiatique, des documents qu’il lui a déjà adressés et dont il renouvelle l'envoi. 


— M.J.-M. Scnnyper, M. S. Vinor adressent diverses communications relatives au 
phylloxera (rien au Compte rendu). 


— M. LanGLey, nommé correspondant pour la section d'astronomie, adresse ses remer- 
ciements à l’Académie. ; ? ra 0 


— M. Treus, nommé aussi dans la section de botanique, adresse ses remerciements. 


— Observations de la comète Brooks, faites à l'observatoire d’Alger, au télescope 
de 0,50. Note de MM. Trérien, Sy et Rexaux, présentée par M. Mouchez. 


— Observations de la comète Faye, faites à l'observatoire de Nice. Note de M. Per 
ROTIN, présentée par M. Faye. * 


— Sur des expériences de téléphonie sous-marine. Note de M. A. BANARÉ, présentée 


par M. Bouquet de la Grye. 320 
« Des expériences de téléphonie sous-marine ont été effectuées en rade de Brest, par 
ordre du ministre de la marine, du 2 au 13 août, à l’aide de l'appareil auquel jai 
donné le nom d’hydrophone. “1 
.« Dans ces expériences, on a pu recueillir les sons produits sous l’eau à l'aide de 
divers instruments sonores, cloche, sifflet et trompette ; ceux d’une cloche du poids de 


150 kilogrammes ont été facilement perçus à toutes les distances auxquelles la configu- 
ralion de la rade a permis de s’écarter de l’appareil, en évitant l'interposition de bancs. 
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ou de pointes de terre entre celui-ci et le point d'émission des signaux : la plus consi- 
dérable de ces distances a été de 5,200 mètres et les sons étaient encore clairs et 
vibrants. 

« Les expériences d’audition sur un navire en marche, convenablement disposé pour 
recevoir l’hydrophone et le soustraire à l’action directe du sillage, ont donné de bons 
résultats ; elles ont été reproduites devant une commission officielle, nommée par le 


- préfet maritime et composée d'officiers et d'ingénieurs de la marine. Gette commission, 


après avoir fait effectuer plusieurs trajets circulaires autour du bâtiment à bord duquel 
étaient actionnés les appareils producteurs des signaux sous-marins, s’est écartée de 
ceux-ci jusqu’à la distance de 1,400 mètres, et les sons de la cloche ont toujours été 


« perçus avec netteté, en même temps que le bruit de la machine et de l’hélice du navire 
remorqueur, » 


— Sur le dermato-squelette et les affinités zoologiques du Testudo perpiniana, gigan- 
tesque tortue fossile du pliocène de Perpignan. Note de M. P. Fiscxer, présentée par 
M. A. Gaudry. 

Séance du 3 septembre. — Microbisme et abcès ; classification de ces der- 


… njers. Note de M. VERNEUIL. 


« Lorsqu'une grande idée surgit dans la science, il est rare qu’elle ne modifie pas 


dans une mesure quelconque les notions dites classiques et qu’elle ne jette pas un nou- 


veau jour sur les questions qui semblaient les mieux connues. | 
« C’est bien, à coup sûr, le cas du microbisme qui, malgré la date récente de son 


… introduction dans la pathologie, n’en a pas moins déjà révolutionné presque toutes les 


parties. 

« Certes, s’il est une affection fréquente, observée et décrite depuis des siècles et sur 
laquelle on croirait qu’il ne reste presque rien à dire, c’est bien l’abcès vulgaire, résul- 
tant de l'accumulation du pus dans une cavité circonscrite naturelle où accidentelle, Or 
il est facile de montrer que, dans ces dix dernières années, son histoire s’est enrichie de 
données précieuses autant que neuves, el qui conduisent à une thérapeutique dont 
l’étiologie forme la base solide. 

« Jusqu’à ces derniers temps, on s’accordait à dire que l’abcès se compose de deux 
parties : le contenu et le contenant ; en d’autres termes, le pus et la cavité qui le ren- 
ferme; — que, de ces deux parties, la première est de beaucoup plus importante, parce 
qu’il n’y a pas d'abcès sans pus el que, macroscopiquement, c’est le pus qui caractérise 
Pabcès ; — que la cavité contenante, au contraire, est accessoire, puisque c’est le pus 
qui la forme mécaniquement en écartant les tissus en cas d’abcès interstitiels ou paren- 
chymateux, où qui la remplit simplement quand elle préexiste, comme en cas de collec- 
tion dans les séreuses ou les muqueuses ; que, à la vérité, cette cavité présente, en 
certains cas, une paroi propre, spéciale : la membrane pyogénique, néo-organe patho- 
logique paraissant secréter le pus, mais qu'on ne saurait regarder comme partie néces- 
saire de l’abcès, puisque, d’une part, elle n’est point constante et que, de l’autre, elle 
suit et ne précède jamais la formation du pus; — que le pus, produit morbide com- 
posé comme le sang, d’un sérum tenant en dissolution des matières organiques et des sels 


. 


minéraux, et en suspension des éléments figurés visibles au microscope, est anatomi- 
quement caractérisé par ces derniers, appelés globules purulents; — que ceux-Ci, 
longtemps regardés comme éléments hétéromorphes, de nouvelle formation, sans ana- 
logues dans l’économie, ne sont, en réalité, que les leucocytes du sang ou les cellules 
migratrices du tissu conjonctif, constatation d'identité qui mettait fin aux débats sur 
l'origine, la nature et le mode de formation des globules de pus, désormais considérés 
simplement comme des éléments normaux en hétérotopie et en hypergénèse. 

Tout en fournissant les caractères principaux de la suppuration, y Compris sa patho- 
génie, ces données n’indiquaient pas encore les causes réelles de la pyogénèse et 
n’expliquaient point pourquoi, ni sous quelle influence les globules blancs du sang 
traversaient les parois vasculaires pour se collecter dans les espaces conjonctifs ou les 
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cavités préexistantes (1); pourquoi ni sous quelle influence les cellules migratrices 
rares et éparses dans l’état normal se produisent parfois en quantité énorme et dans un J 
temps fort court. | | 

« On savait, sans doute, qu'il existait des rapports étroits entre la suppuration et 
l'inflammation, mais on ne pouvait pas faire de celle-ci la cause constante de celle-là, 
puisqu'on voit plusieurs sortes d’abcès (abcès froids et métastatiques) se former sans 
être précédées d’aucun phénomène inflammatoire. 

« On admettait aussi que le pus n’était pas toujours identique et qu'avec les mêmes 
apparences extérieures il possédait des propriétés pathogènes si diverses, que tantôt, E 
formé ou introduit dans l'organisme, il ne déterminait aucune réaction sensible, tantôt" 
au contraire provoquait des phénomènes inflammatoires locaux et généraux intenses, ou 
agissait même à la façon des matières infectieuses ou virulentes ; mais on connaissait 
mal la raison de ces différences. | 

« Bref, les choses en étaient là et la pyogénèse restait fort obscure lorsque inter 
vinrent les recherches microbiennes sur la suppuration. ‘4 
= « Bien qu'avant 1878 plusieurs auteurs (1872-1875), Klebs, Nepveu, H. Bergeron, 
aient signalé la présence de micro-organismes divers dans le pus des abcès profonds, 
c’est surtout après que notre illustre confrère M. Pasteur eut trouvé et décrit dans l'eau 
commune un vibrion qui, cultivé, isolé et inoculé à un animal, faisait naître une maladie 
comparable à la pyohémie, que ces recherches se multiplièrent à l'infini à l’aide de trois 
méthodes qui se contrôlent et se prêtent un mutuel appui, savoir: l'examen microsco-« 
pique avec emploi de matières colorantes, les cultures et les inoculations. ; 

« Or, voici ce que ces études ont appris déjà : 

« 1° Le pus n'est plus exclusivement caractérisé au point de vue anatomique par ses 
globules, car on y découvre aussi des éléments figurés tout particuliers qu'on peut 
reproduire à volonté et multiplier #n vitro comme dans les tissus vivants des animaux 
et qui appartienneut au règne microbique. | 

« 20 Ces microbes sont, sinon constants, du moins si fréquents, qu’ils semblent insé- 
parables de la pyogénèse et en constituent, suivant toute vraisemblance, la cause unique 
et réelle, hypothèse à peu près démontrée par ce fait, qu'introduits expérimentalement 
dans l’organisme, les microbes susdits y font naître la suppuration et les abcès. 10 

«3° Le pus est tantôt m0n0-microbique, ne présentant qu’une espèce de micro-organisme, 
tantôt poly-microbique, c’est-à-dire contenant à la fois plusieurs genres et espèces diffé- 
vents : microcoques, bactéries, vibrions, bacilles, etc. Dans le premier cas, nul doute 
possible sur la propriété pyogène du microbe observé ; mais, dans le second, impossi- 
bilité de décider encore si tous les microbes constatés ou seulement quelques-uns … 
d’entre eux sont capables de provoquer la suppuration. 4 

4° Jusqu'à solution de ce dernier problème, il convient provisoirement de répartir les » 
microbes observés jusqu'ici dans les abcès en denx catégories : M 

« 10 A bcés simples, développés sous l’unique influence des microbes pyogènes normaux 
et ne renfermant qu'eux seuls à l'exclusion de tous les autres ; À 

« 20 Abcès infectés, nés sous l’influence, soit des microbes pyogènes normaux, soit - 
des microbes pyocoles accidentellement pyogènes (je laisse la question indécise), mais … 
en tout cas caractérisés par la présence de ces derniers, avec toutes les conséquences ” 
de celte juxtaposition microbienne, | Ee 

« Je ne voudrais pas paraftre découvrir la Méditerranée et je m'empresse de reconnaitre 
que de temps immémorial on a décrit un pus légitime, pur, bénin, de bonne nature et” 
d’autres pus impurs, infectants, virulents, putrides, elc.; de même, en regard des abcès 
dits diopathiques, indépendants de tout état pathologique antérieur, développés chez 
des sujets sains à la suite d’un trauma ou d’un refroidissement et guérissant sans laisser. 
de trace, on a placé d’autres abcès, dits Symplomatiques, apparaissant dans le cours ou ‘4 
a — —— © 

(1) La diapédèse montre le mécanisme, mais n'indique pas la cause première du phénomène, car elle ne 
révèle pas sa propre cause. ge 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 1249 


À la suite de diverses maladies générales, infectieuses et virulentes, et en renfermant 
les principes spécifiques : abcès morveux, pyohémiques, puerpéraux, varioleux, 
typhoïdes, etc. 

« Au demeurant, peut-être les recherches que je vante si fort et la classification que 
j'en déduis seront jugées plus utiles, si je mets sous vos yeux la liste des abcès coïn- 
cidant avec une maladie générale contagieuse, viralente ou infectieuse et en contenant 
les germes. 

—… Déjà MM. Cornil et Babes, dans leur important ouvrage : Les Bactéries, avaient donné 
quelques indications dans la phrase suivante : 

« Les arthrites suppuratives secondaires aux infections généralisées montrent, dans 
& le liquide puriforme qu’elles contiennent, les microbes propres à ces maladies géné- 
«rales » et ils citent la blennorrhagie, la pyohémie, la morve, la fièvre puerpérale, 
Jostéomyélite, etc. (2° édition, p. 345, 1887). 

—« Mais depuis le nombre s’est singulièrement accru, comme on en pourra juger par 
Je tableau suivant : 


L Abcès érysipélateux, Abcès malariques, 

: Abcès puerpéraux, Abcts urineux, 

æ Abcès pyohémiques, Abcès blennorrhagiques, 

5 Abcès septicémiques, Abcès tétaniques, 

À Abcès septiques ou gangréneux, Abcès tuberculeux, 

| Abcès saprogènes, Abcès de la lèpre, 

à Abcès morveux et farcineux, Abcès de la filariose, 
Abcès typhoïdes, Abcès de lPactinomycose. 


… « Donc seize variétés déjà et la liste n’est certes pas close; on n'y voit pas figurer, en 
cfet, les abcès qu’on observe chez les varioleux, les rubéoliques, les syphilitiques, pas 
plus que ceux qui succèdent aux chancres mous, parce que les microbes de ces diverses 
maladies n’ont pas encore été isolés et qu'on n’a pu étudier les qualités virulentes de 
leur pus par la méthode des inoculations, les maladies susdites n'étant pas transmis- 

sibles aux animaux. 
« Dans une communication ultérieure, je chercherai à montrer l'importance de ces 


“notions au point de vue de la thérapeutique des abcès. » 


— Inscription donnant les détails d’une éclipse de lune, Note de M. Orrzrr, qui à 
… traduit cette inscription. 


— A quels degrés d’oxydation se trouvent le chrome et le manganèse dans leurs 
“composés fluorescents. Note de M. Lecoo pe BorsBAUDRAN. 
 (L'alumine chromifère, rose et fluorescente, préparée dans l'hydrogène, saurait 
difficilement contenir le chrome à un degré d’oxydation supérieur à Cr203. Comme de 
“l'alumine, rose et fluorescente, s'obtient aussi au contact de l'air, le chrome des rubis 
ne semble pas devoir être moins oxydé que dans Cr?05. A la rigueur, on pourrait cepen- 
dant supposer que, même à l'air, un oxyde inférieur à Gr?0* se forme par suite de sa 
plus grande affinité pour l’alumine. 
 « Il faudrait une analyse bien délicate pour décider si l'oxydation du chrome est, 
(ans le rubis, Cr20?, CrO, ou Cr*O:. La question paraît être plus abordable par syn- 
thèse, les opérations se bornant alors à calciner des substances fixes et à les peser. 
Mais, dans la pratique, il se présente certaines difficultés provenant surtout de ce que 
…l'alumine, suffisamment calcinée pour ne plus perdre de son poids par une nouvelle 
… Calcinalion, se combine mal avec Cr?205. » 
… Suivent trois pages de questions et pas mal de notes que l’auteur se pose et ne résout 
“has et qu'il promet de continuer dans un prochain mémoire. 
— — y. J.-M. Scunyoer adresse une note relative à l'inoculation du choléra (Renvoi à 
la commission du concours Bréant). 
. __ M.Le MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE transmet à l’Académie un mémoire de 
_ MA. CLerey, ayant pour titre: « Résultat de recherches ayant pour but de déterminer 


1250 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


la quantité d'alcool étranger ajouté à une boisson alcoolique ». (Renvoi à la commission 
précédemment nommée). | 

— M. Carz Porony adresse une communication relative au phylloxera (Renvoi à la 
commission du phylloxera, dit fosse commune). 


— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l’Académie la perte que la science vient d 
faire dans la personne de M. Edlund, décédé le 19 août 1888 et rappelle les mémoires 
importants publiés par le savant physicien de Stockholm sur la météorologie, la chaleur ; 
et l’électricité. 


— Note sur les positions de quelques points de la côte du Brésil. Extrait par M: Cruts 
d’un mémoire de la « commission des longtitudes » présenté par M. Bouquet de la Grye: 


— Sur le volume engendré par un contour lié invariablement au trièdre d’une 
courbe, et en particulier, sur une propriété des courbes de M. Bertrand. Note de 
M, G. Konics. | 


— Sur une classe d'équations linéaires aux dérivées partielles. Note de M. E: Picarp. 


— Sur la mesure des indices de réfraction des cristaux à deux axes, par l'observa- 
tion des angles limites de réflexion totale sur des faces quelconques. Note de M, CnARLES 
Sorer, présentée par M. Cornu. 


— Action physiologique du chlorure d’éthylène sur la cornée. Note de M: RaPHAEz 
Dusois, présentée par M. Brown-Sequard. à 
« Dans une note précédente (1), nous avons signalé -un phénomène singulier, qui 
s’est présenté au cours des expériences entreprises avec la collaboration de M. Léon 
Roux, maître de conférences de chimie à la faculté des sciences de Lyon; pour déter= 
miner les relations existant entre les propriétés physico-chimiques des composés chlorés. 
de l’éthane et leur action physiologique. Nous avons montré que le chlorure d’éthylène 
(CH:CL), introduit dans l’organisme par une voie quelconque, produisait, chez le 
chien, plusieurs heures après le réveil, une opacité tout à fait singulière de la cornée. 
« Quelle est la nature de cette altération et par quel mécanisme se produit-elle (24 
« L’opacité cornéenne survient après l'élimination du chlorure d’éthylène. Elleest 
constituée par la formation d’un réseau dont les mailles, d’une teinte blanc bleuâtre à 
contours flous, feraient croire tout d’abord à la formation d’une véritable vasçulariess à 
tion lacunaire du tissu cornéen. 
« Au bout de plusieurs mois, cette opacité disparaît de la périphérie vers le centre :k 
par élargissement et effacement progressif des mailles du réseau. 4 
« Sur! une coupe, on constate que la cornée devenue opaque est épaissie, surtout Vers, 
le centre, où elle acquiert deux à trois fois l’épaisseur d'une cornée normale. Cet épais 
sissement explique la déformation de la courbure cornéenne et la résistance plus grand 
à la pression qui pourrait faire croire à une augmentation de tension intra-oculaire.. 
« En réalité, l’opacité, l’épaississement et la déformation cornéenne sont dus à une 
infiltration lymphatique des cellules à protoplasma vitreux et surtout au gonflement des 
éléments conjonctifs de la trame cornéenne.On ne rencontre ni granulations graisseuses, 
ni aucune autre altération pouvant faire croire à un processus inflammatoire. … 
« Dans nos expériences, les vapeurs de chlorure d’ éthylène n'ont pas pu agir direc- 
tement sur la cornée. Le résultat a été le même quand on s’est servi de la woie hypow 
dermique ou que l’on a fait l’occlusion parfaite d’un des deux yeux pendant l'inhalation n. 
« L'instillation de chlorure d’éthylène entre les paupières ne détermine qu'unevive 
irritation et l’extirpation préalable des glandes lacrymales n’empêche pas l’opacitéde 
se produire. 4 
« 02 ne saurait attribuer cette lésion aux mêmes causes que celles qui détermine it 


(1) Voir Comptes rendus, t. 104, n° 26, 1887, +04 
(2) Nous ne donnons ici que les conclusions du Mémoire, qui sera publié dans les Archives de Phy 
siologie. 
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les désordres consécutifs à la section du nerf de la cinquième paire. Dans notre cas, la 
sensibilité est conservée et il n’y a pas d’ulcérations consécutives. 

« On ne peut pas non plus accuser la tension intra-oculaire exagérée, puisqu'elle n’est 
qu'apparente, ainsi que nous l’avons dit plus haut. 

« Mais, si l'on introduit une goutte de chlorure d’éthylène dans la chambre anté- 
rieure, on voit au bout de quelques heures se produire les accidents signalés. IL est 
évident que l'humeur aqueuse se charge de chlorure d’éthylène pendant l’anesthésie et 

“que, par cet intermédiaire, l'action se produit par la face postérieure de la cornée. 

« On peut reproduire le phénomène. Un fragment de cornée, placé dans de l'humeur 

“aqueuse saturée de chlorure d’éthylène ou mieux directement dans ce liquide, se 
déshydrate rapidement et diminue d'épaisseur; mais, transporté de nouveau dans 
humeur aqueuse ou dans l'eau pure, il se gonfle outre mesure et acquiert par son 
“hydratation deux à trois fois l'épaisseur de fragments témoins abandonnés dans l’eau 
pure et qui n’ont pas subi Paction du chlorure d’éthylène. 

… « Cette simple expérience nous explique ce qui se produit pendant l’anesthésie par 
le chlorure d’éthylène (astigmatisme irrégulier), et après le réveil (opacité, épaississe- 
_ ment, déformation des courbures normales de la cornée). » 


= _ MM. Nirson et Pererson annoncent une note relative aux densités de vapeur des 
Ghlorures d'indium, gallium, fer et chrome, qu’ils trouvent correspondre aux formules : 
_ MC InCl?, mCb; Ga CL, GaCP; FeCk; Cr CP et CrCP. Les auteurs proposent égale- 
ment de décrire le nouveau chlorure d’indium : fn CI. 


7 


+ — M. P. Morer adresse un travail intitulé: « Loi mathématique de la résistance 
(lectrique spécifique d’un corps simple bon conducteur électrique en fonction de sa 
température, précédée de l’exposé de quatre nouvelles lois physiques. » 

ë La séance est levée à 4 heures un quart. 

— Séance du 40 septembre. — Remarque sur un point de la théorie des inéga- 
lités séculaires. Note de M. F. TissERAND. 


—. — Les vignes françaises, par M. A. Cnam. — « Mes observations aux environs de 
“Paris, rapprochées de celles que je viens de faire en Dauphiné et dans le Lyonnais, et 
plus spécialement à Meysieux (Isère), dans l’admirable vignoble de M. Desbois, me 
paraissent avoir un véritable intérêt pour la viticulture, qu’elles tendent à engager 
ans une voie pratique qui serait le salut de la vigne française, devenue résistante au 
…Phylloxera et au moins à plusieurs des parasites végétaux par une grande vigueur 
_ acquise. 

_ Il est malheureusement notoire qu'aujourd'hui tous les grands vignobles à vignes 
…. basses du Dauphiné, du Lyonnais, etc., ont été détruits par le Phylloxera, dont les 
- ravages s'étendent chaque année, envahissant de proche en proche les grandes treilles 
{les hautains du bas des coteaux, et même des plaines à sol frais. 


HA 


__ « Notons que la marche du Phylloxera est lente dans le centre de la France et que 
(elui-ci n’a pas encore paru à Paris, en Seine-el-Oise et en Seine-et-Marne, ou que, tout 
|: moins, il ne s’y est pas développé, sans doute parce que le climat n'y est pas favo- 
- rable à son évolution. 

Ft « Aux désastres par le Phylloxera se sont ajoutés, depuis quelques années, ceux du 
““Mildew (Peronospora viticola), qui ne dédaigne pas, lui, le département de la Seine et 
… les départements voisins, où, cette année même, beaucoup de vignerons, mis dans une 
fausse sécurité par le sec été de 1887, qui avait laissé leurs cépages indemnes, ont la 
“douleur de voir la récolte perdue dans tous les vignobles qui n’avaient pas reçu un sul- 
“… fatage préventif ; telle a été même la violence de la maladie, favorisée par une saison 
exceptionnellement pluvieuse, que c’est avec une peine extrême que l’on est parvenu à 
enrayer le mal par des traitements répétés jusqu’à quatre fois et même plus. 

— «Au Phylloxera qui s’attaque aux racines, au Mildew qui détermine la dessiccation 
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des feuilles vient de se joindre, cette année avec une grande intensité, la maladie noïré 
ou black root, qui se porte directement sur les grains du raisin. 4 
« Or, la communication que je fais aujourd'hui à l’Académie a précisément pour obje 
de signaler à l'attention publique, aux viticulteurs surtout, ce que je viens de voir, non 
sans surprise je l’avoue, à Meysieux, où un vignoble de plus de 4 hectares forme une 
belle oasis pleine de fraicheur et de promesses, au milieu d’un canton où le Phylloxe 
n’a même rien laissé au Mildew et à la maladie noire. F4 
« Je ne saurais rendre l'impression que j'ai éprouvée, par ce temps de vignes mort 
ou maladives, à la vue d’admirables lignes de ceps vigoureux, aux fortes racines, aux 
gros et longs sarments déjà aoûtés, aux feuilles épaisses, d’un vert intense et démesuré:- 
ment grandes, soutenues par des pétioles semblables à de petits sarments, aux grappe 
nombreuses et d’un volume extraordinaire, serrées les unes près des autres. On ne'saus 
rait dire lequel doit le plus fixer l’attention, de l’appareil végétatif ou de l'appareil delà 
fructification. 4 
«. Jamais, aux beaux jours où des parasites de la vigne on ne connaissait que la peu 
nocive Pyrale, je n’ai vu de vignoble supérieur à celui qui existe en ce moment à Mey- 
sieux, et que voudront sûrement visiter, avant la vendange, qui ne se pratiquera pas 
avant la fin de septembre, les personnes qu’intéresse, à des titres divers, la conservation 
de ces fins cépages français, qui ont fait la réputation de nos grands vins des côtes du 
Rhône, du Dauphiné, de la Bourgogne, du Bordelais et de la Champagne. 
« J'ajoute que, parmi les cépages de Meysieux, se tronvent la Marsanne, le Pinot, da 
Mondeuse, la Bâtarde, le petit Gamai du Beaujolais et le Corbeau. Tous résistent at 
Phylloxera (bien que leurs racines n’en soient pas indemnes); aucun ne paraît avoir été 
attaqué per le Mildew ; quelques grains atteints par la maladie noire se sont éliminés 
d’eux-mêmes, laissant la place aux grains sains qui l'ont bientôt occupée, en grossiss 
sant. | 
« La pratique sur laquelle repose la constitution et la conservation du beau vignoble 
de Meysieux se compose Ge la combinaison d’une taille à long bois triennale, avec pin” 
cements anticipés, ou mieux éborgnements, et d’un engrais très puissant, dans lequel 
entrent, avec du phosphore granulé, des produits à base d’azote, de potasse et de 
chaux. à 
« Si j'ajoute qu’une partie (250 ceps) de ma vigne d’Yvette (près des Essarts-le-Roi, 
Seine-et-Oise), qui a reçu cette année l’engrais spécial, mais n'avait pas subi la taille 
pratiquée à Meysieux, a été envahie (comme le reste de la vigne) par le Mildew (aperçu 
W'op lard et alors que les traitements devaient rester presque insuffisants), j'aurai dit 
que l'engrais seul ne met pas à l'abri du Mildew : la double action de la taille et de 


018 


J’engrais paraît au contraire être un efficace préservatif. » FA 


— À quels degrés d’oxydation se trouvent le chrome et le manganèse dans leurs com 
posés fluorescents. Note de M. Lecoo px Borssaupran. — Ce que nous avions prévu se 
réalise; la question n’est pas résolue affirmativement, cependant des expériences der- 
nières fort laborieuses de M. Lecoq, le chrome se trouverait bien, dans le rubis, sous 
forme de sesquioxyde..… à moins que... cependant... etc., etc. 10 

€ Maintenant, le composé rose est-il la cause réelle de la fluorescence? Cela parait 
très vraisemblable, car l’intensité de la fluorescence suit sensiblement la même marché 
que l'intensité de la couleur rose, du moins tant que la proportion de matière active 
n’est pas assez grande pour que la fluorescence ait commencé à diminuer. » E. 

— Observations de la nouvelle comète Barnad, faites à l'observatoire de Paris, par 


* 


M. G. Bicourpan, communiquées par M. Mouchez. "à 


.— Sur la planète Mars. Lettre de M. Perron à M. Faye, avec quatre nouveaux des- 
sins, faisant suite à ceux publiés déjà dans le Compte rendu du 46 juillet dernier. " 


— Sur les chlorures d’indium. Note de MM. J.-F. Nizson et OTTo PETTERSON. — « On 
ne connaît qu'une combinaison de l’indium et du chlore, le trichlorure In CP, corps volatil 
formé par l’action directe du chlore sur le métal. Cependant M. Winkler a observé ere 


FT 
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1867 que le métal fond d'abord dans le chlore en une masse brun foncé, ce qui semble 
indiquer l'existence d’un chlorure inférieur. 
« Nous avons trouvé trois chlorures distincts et stables à l’état gazeux. » 


—— Sur le rôle de la symbiose chez certains animaux marins lumineux. 

« Nous avons exposé dans diverses communications antérieures comment nous avions 
élé conduit à admettre que la réaction fondamentale nécessaire à la production de la 
lumière chez les animaux était de l’ordre de celles qui s’effectuent sous l’action des fer- 
ments. 

« Dans la séance du 42 mai 1888 (1), nous avons fait connaître à la Société de bio- 
logie l'existence, à l’état normal, dans les parois du siphon des Pholas dactylus, de 
Micro-organismes (Bacillus Pholas) qui donnent une belle lumière lorsqu'on les cultive 
dans un bouillon préparé avec les tissus phosphorescents de l'animal vivant. Ges lissus 
tontiennent, en effet, la substance que nous nommons provisoirement luciférine, sur 
laquelle le ferment porte son action. La réaction nécessite en outre, pour s'effectuer 
avec production de lumière, un milieu convenable; il doit être salé et alcalinisé dans 

“des proportions déterminées. Pendant la vie, le bouillon est fourni par l’animal, qui le 
“modifie suivant les cas ; il n’est pas le même chez le mollusque au repos, qui ne brille 
pas, et chez celui qui est excité et rejette au dehors une abondante quantité de liquide 
_phosphorescent. 

 « On est donc, chez le Pholas dactylus, en présence d'un nouveau cas de symbiose 
“des plus intéressants à divers points de vue. Ce cas n’est pas isolé. 

« J'ai trouvé, au mois de juin dernier, dans le mucus sécrété par le manteau d’une 
Pélagie (Pelagia noctiluca), abondante dans la baie de Villefranche, un micro-organisme 
que l’on peut aussi éteindre et rallumer à volonté, en faisant varier les conditions du 
milieu. 

« Pendant ses changements d'activité physiologique, le Bacillus Pholas jouit d'une 
grande fixité morphologique; il n’en est pas de même du nouveau micro-organisme de 
la Pélagie Bacterium Pelagia). Cultivé dans la gélatine (gélatine et eau), il creuse rapi- 
dement des entonnoirs remplis de substance fluidifiée, dans laquelle on trouve en abon- 
dance des filaments plus ou moins longs, remplis de spores très petites, parfaitement 
ärrondies et régulièrement espacées. Elles se colorent seules et au bout de plusieurs 
heures par le réactif d’Erlich. À côté de ces filaments, on trouve des spores libres et 

“quelques bâtonnets mobiles, qui deviendront des filaments à spores. Dans la gélatine 
pure, ces filaments ne sont pas lumineux ; mais si on les transporte dans des bouillons à 
“réaction alcaline convenablement salés et contenant des matières azotées phosphorées 
“(nucléines, lécithines), ils développent une belle phosphorescence bleuâtre dans les par- 
lies qui sont en contact avec Pair. On ne rencontre alors presque plus de filaments à 
spores et de tubes mobiles, mais presque exclusivement des spores. 

…. « Ces bouillons lumineux obéissent au mêmes influences que les tissus lumineux des 
animaux phosphorescents. 

—. « En outre, on voit s’accumuler dans les bouillons de culture cette substance biré- 
“iringente si caractéristique, qui forme la couche crayeuse des tissus lumineux des Pyro- 
“phores, des Lampyres, des Podurides, que l’on retrouve dans le tissu lacuneux des cor- 
“ons du siphon de la Pholade, dans l’épithélium du tube digestif des myriapodes phos- 

phorescents, etc., et dont nous avons reconnu l'existence même dans l’eau de mer 

. phosphorescente du port de Menton (2). 
 « Cette substance, qui se rapproche de la leucine par certains côtés, et dont nous 
pourrons donner bientôt la composition, présente dans les bouillons de culture toutes 

les formes que nous avons rencontrées chez les animaux éludiés : fines granulations 


(1) Voir aussi Monileur scientifique, livr. 554, février 1888, p. 293, le rapport de M. Ed. Becquerel, 


_ sur l'ensemble des travaux de M. R. Dubois, qui lui ont valu le grand prix des sciences physiques. 
… (2) Les Vacuolides (Comptes rendus de la Société de Biologie, 8° série, t. IV, n° 2, 1887). 
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arrondies biréfringentes, homogènes ou présentant au centre une partie brillante figu” 
rant une vacuole (Vacuolides); corpuscules arrondis, scintillants dans la lumière polas 
risée (sphéro-cristaux) ; enfin, petites aiguilles prismatiques radiées ou isolées. Onpeut 
suivre facilement toutes ces transformations d’une seule et même substance que nous 
avons considérée comme constituant un des éléments de la réaction photogène, alors 
qu’elle semble plutôt, d’après nos dernières recherches, n’en être que le résultat. 

« À côté de ce produit, qui se dépose dans les bouillons phosphorescents, comme 
dans les organes des animaux lumineux, on trouve une quantité considérable de cris 
taux de phosphate ammoniaco-magnésien et calcaire, et dans la liqueur en dissolution 
des phosphates alcalins. Ces phosphates sont formés presque en totalité par l'oxydation 
des matières azotées phosphorées contenues dans le bouillon. Mais, pour des raisons que 
nous indiquerons dans un prochain Mémoire, on doit admettre que ces matières azotées 
phosphorées, qui ne sont pas directement oxydables à l’air, fournissent, sous l'influence 
du ferment, une substance qui possède cette propriété. 

« Ces dernières recherches permettent donc de concilier la théorie de la fermentatio 
photogène, que nous avons toujours soutenue, avec l'hypothèse proposée par quelques 
auteurs de l'oxydation d’une matière phosphorée. 4 

« Elle nous explique le rôle du sang alcalin et salé dans les tissus acides photogènes 
des Lampyrides et des Élatérides, que nous avions constaté sans pouvoir l'expliquer, 
Enfin, on conçoit comment la phosphorescence de la mer peut être produite par la désa: 
grégation d'animaux marins, ainsi que nous l’avons observé (Vacuolides, loc. cit.),“et 
quelles sont les causes qui font cesser ou apparaître ce phénomène et qui en exagèrent 
ou en atténuent l'intensité. » # 

— Sur les myélocites des invertébrés. Note de M. Joannes CnariN, présentée par 
M. A. Milne Edwards. — Les myélocytes n’ont été généralement mentionnés que chez 
les vertébrés dans la substance grise des centres céphalo-rachidiens et dans la rétine. Les 
observe-t-on également chez les invertébrés? L'étude de ceux-ci peut-elle aider à 
éclairer et à compléter un chapitre encore obscur de l’histoire du tissu nerveux? Peut» 
on, en variant les types et en les empruntant aux différents embranchements, arriver à 
clore certaines discussions et à fixer divers points encore controversés? Telles sont les 
questions que l’auteur s’est efforcé de résoudre en poursuivant les recherches dontil 
présente aujourd’hui les principaux résultats. F5 FR 

— Sur l’helerodera schachtü. Note de M. Wizuor, présentée par M. Chatin. 

« Le 6 août dernier, j'ai communiqué à l’Académie une note ayant pour titre : Des” 
truction, par le sel marin, de l’heterodera schachtii e£ du phylloxera vastatrix. $ 

« Le docteur Strubell, de l’universite d’Erlangen (Bavière), m'a fait la gracieuseté-de 
m'envoyer le mémoire qu’il vient de publier sur l’anatomie de l’heterodera schachtii. Je! 
l'ai reçu le 28 août dernier et il porte cette date sur l’enveloppe, dont l'adresse est 
écrite de la main de l’auteur. 

« Nous sommes arrivés, l’un et l’autre, en poursuivant des buts diamétralement 
opposés, à constater le même fait. Il a trouvé, comme moi, que le selmarin tue l’hetero 
dera schachtü, même à la faible dose de 5 pour 400. 1 

« Je tiens à déterminer avec précision la part qui revient à chacun denous dans cette 
découverte, d'une grande importance pratique. 4 

« Je cherchais un nématocide, et que lui demande-t-on? qu'il tue sûrement le para- 
site, qu'il respecte la plante hospitalière, qu’il soit utile même, s'il est possible, à 
plante envahie, enfin qu’il soit à bon marché. =: 00 

« Le docteur Strubell, au contraire, cherchait, dans l'intérêt de ses recherches, à con- 
server le nématode en vie. L’idée d'appliquer son expérience à l’agriculture ne lui vient: 
pas. 5 
« Son mémoire est muet quant aux propriétés toxiques de l’azotate de soude sur l’#e: 
terodera schachtii, et d’autres, et j'en ai fait, à la date du 43 août dernier, la communi- 
cation à l’Académie. M 

« Un fait domine toute cette discussion dans l'intérêt de la science et de l’agriculture : 
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les expériences du docteur Stubell confirment celles que j'ai faites et que j'ai communi- 
quées à l’Académie le 6 août dernier ; de plus, l'avantage de la priorité de publication 
est en ma faveur. 
— M. A. CHagroz adresse deux notes ayant pour titres : « Apparel de certitude à 
“l'usage des gares, pour connaître instantanément la distance, la vitesse et les arrêts des 
trains en route », et « La sécurité complète des voyageurs en chemin de fer ». 
— La séance est levée à quatre heures. 
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4 PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
à 

# Séance du 11 juillet 1883. 


—— La séance est ouverte à 5 heures 3/4. — Présents : MM. Albert Scheurer, Binder, 
… Bourcart, Eugène Dollfus, Ehrmann, Feer, Frey, Grosheintz, Jeanmaire, Camille 
…Kœchlin, Schæffer, Weber, Nælting ; total : treize membres. 
4 Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. 
… À la suite de la démission, pour raison de santé, de M. Kuhlmann comme président 

du conseil de surveillance de l’Ecole de chimie, le comité propose à la Société de 
— nommer président M. Georges Steinbach et de conférer à M. Kuhimann le titre de pré- 
À sident honoraire. 

M. Robert Bourcart présente son deuxième rapport annuel sur la marche du labo- 

—ratoire d'analyses qu'il a fondé à Mulhouse. — Le comité demande l'impression de ce 
_ document. 
4. Bourcart présente ensuite deux autres notes sur l’« analyse des eaux de pompes 
publiques de la ville de Mulhouse » et sur la « détermination de la substance sèche ou 
résidu d’évaporation du lait, en même temps que de la cendre, et l’analyse des laits 
… caillés ». — Le comité demande également l'impression de ces deux travaux. 
MM. Reverdin et de La Harpe ont demandé l'ouverture du pli cacheté qu’ils ont déposé 
…. à la date du 4 décembre 1887. Voici la teneur de ce pli, qui a été ouvert à la séance 
— générale du 27 juin 1888 : 


PROCÉDÉ DE DOSAGE DU NITROTOLUÈNE EN ORTHO ET PARANITROTOLUÈNE, 


« Ce procédé est basé sur le fait que le paranitrotoluène sulfoné se transforme facile- 
— ment, par l’ébullition avec la soude, en dérivé de stilbène (dinitrodisulfostilbène), dont 
.… |a solution fortement alcaline est colorée en rouge foncé, tandis que l’orthonitrotoluène 
…sulfoné n’est pas attaqué dans ces mêmes conditions et que la solution alcaline reste 
par conséquent incolore. 

« On opère le plus commodément comme suit : 

« On dissout dans de l'acide sulfurique fumant de l’orthomtrotoluène contenant une 
“proportion connue de paranitrotoluène (5 pour 100, par exemple), on chauffe légèrement 
en bain-marie; lorsque la sulfonation est terminée, on verse la solution dans l’eau, on 
neutralise par la soude et l’on dilue avec une grande quantité d’eau, de telle sorte que 
“1 centimètre cube, par exemple, de cette solution, chauffée avec une quantité déter- 
— minée, et toujours la même, d’une solution de soude caustique, se colore en rose pâle ; 
… on opère alors de la même manière avec le nitrotoluène à essayer et l’on dilue progres- 
—…. sivement la solution neutralisée jusqu'à ce que 1 centimètre cube de cette solution 
L” additionnée de soude donne à chaud la même coloration que le type. Le volume de 
… cette solution, comparé à celui du type fixé une fois pour loutes, esl directement pro- 
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portionnel à la teneur en para du nitrotoluène à essayer, Grâce à la puissance de colon 

ration du dinitrodisulfonate de stilbène dans la soude, cette réaction est très sensible-et 

permet d'effectuer le dosage à 1 pour 100 près, résultat qui ne peut pas être obtenu pa r 

les méthodes connues jusqu’à présent. 
« Genève, le 2 décembre 1887. 


« Signé : Cu. DE LA Harpe, FRénéric REVERDIN. » 


MM. R. Kœæpp et C®° envoient un nouvel échantillon de leur fluorure de chrome, aveë 
prière de le faire essayer au point de vue de son application en impression. Ce produit 
est remis à MM. Albert Scheurer et Gustave Schæffer, qui ont commencé une étude 
dans cette direction. 

M. Nœlting communique quelques observations faites au courant d’une étude des 
dérivés de la rosaniline, dont l'achèvement demandera encore quelque temps. 

L'orthoxylidine voisine et la paraxylidine : 


NE NH 
au: V [Ner 
| H3 3 | 
(Je ca 


qui sont les homologues orthosubstitués de la métatoluidine, ne fournissent, pas plus 
que la mélatoluidine, de la rosaniline, si on les oxyde en présence de la paratoluidine 
par l'acide arsénique. Il ne paraît donc pas exister de rosaniline dans laquelle les: 
positions méta vis-à-vis de l’amide sont substituées par le méthyle dans deux noyauz 
Phényliques. 

Par contre, le tétraméthyldiamidobenzhydrol : 


CHEN (CH:): 
CH (OH) 
CHEN (CH): 


se condense facilement avec les bases métasubstituées suivantes : métatoluidine, méta- 
xylidine symétrique, orthoxylidine voisine, paraxylidine, métabromaniline, métaïoda- 
niline, ainsi qu'avec les dérivés diméthyliques ou diéthyliques de quelques-unes de ces” 
bases. Les leucobases ainsi obtenues fournissent par oxydation des matières colorantes 
bleues ou violet-bleuâtres. + 
Dans un des groupes phényliques, les posilions méta peuvent donc être remplacées 
sans que la formation de rosaniline soit entravée. Ceci concorde avec les expériences de 
M. Hoffmann, qui a obtenu des rosanilines en oxydant avec deux molécules d’auiline 
des bases méta et parasubstituées, telles que la cumidine cristallisée, la méidine, l’iso- 
duridine et la pentaméthylamidobenzine. M. Nœlting a observé que lorthoxylidine 

cristallisée : mt 
CSEP (NH?) (CH:}, 1, 5, 4, 


qui appartient à la même catégorie, fournit également une rosaniline avec l’aniline. 

M. Nœlting communique ensuite quelques observations faites au courant d'essais sur. 
la sulfonation de l'«-naphtylamine. À côté des acides naphtioniques de Piria et de Witt,. 
il se forme toujours un acide facilement soluble qui reste dans les eaux mères, et qui. 
est, d’après les analyses, un acide monosulfonique isomère, et non un bisulfo, comme 
on pourrait le croire. Si l’on opère avec la naphtylamine « du commerce, qui contient 
Presque toujours une faible proportion de B-dérivé, l'acide des eaux mères est un. 
mélange complexe d’acides sulfoniques de l’e- et de la B-naphtylamine, dont il n’est. 
pas possible d'isoler un corps homogène. | 


Mais même avec l’enaphtylamine absolument pure, il se forme, à côté des acides de 
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Piria et de Witt, le nouvel acide plus facilement soluble. Avec le chlorure de tétrazo- 
diphényle, cet acide donne un congo très sensible aux acides. Diazoté et chauffé, il n’a 
fourni que des traces de binitronaphtol, mais surtout un colorant jaune soluble dans 
l'eau, insoluble dans l’éther, sans doute un acide binitronaptolsulfonique. Par oxydation 
avec l'acide nitrique, on obtient, à côté de traces d’acide phtalique, un acide très 
soluble contenant du soufre et donnant une fluorescéine, sans doute un acide sulfo- 
phtalique. 

Un acide soluble, probablement identique avec le précédent, se forme aussi à côté 
d'un peu d'acide amidonaphtylbisulfonique si l’on chauffe l'acide naphtionique pur 
pendant quelques heures avec deux fois et demie son poids d'acide sulfurique ordinaire 
vers 1159. Au point de vue industriel, le nouvel acide amidonaphtylsulfonique soluble 
ne paraît pas offrir d'intérêt. 

La séance est levée à 7 heures. 


CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES 
ET SUR CEUX QUI S'Y RAPPORTENT 


Année 18838, -— Avril. 


ARTS CHIMIQUES. 


— 188232. — 19 janvier 1888, Sociéré Guinow, Picann et Jay, représentée par Thi- 
rion, boulevard Beaumachais, 95, Paris. — Procédé de séparation de l’acide oxalique 
formé dans la nitration des carbures d'hydrogène et des phénols d'avec les dérivés 
nitrés de ces corps. 


— 188235. — 19 janvier 1888, Harrcey et BLenxinsor, représentés par Armengaud 
jeune, boulevard de Strasbourg, 938, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication 
des sulfates métalliques. 

— 188303. — 98 janvier 1888, Arramer, rue Solférino, 13, à Lille. — Nouveau 
procédé de concentration et de distillation de l’acide sulfurique au moyen d’insufflation 
d’air chaud dans la masse du liquide. 

— 188429. — 30 janvier 1888, Herouis et Cevauier, rue d’Aboukir, 56, Paris. — 
Application nouvelle des propriétés absorbantes du charbon de bois et nouveau mode 
d'emploi du sulfure de carbone, de sulfocarbonates et autres produits toxiques appli- 
qués au traitement des vignes phylloxérées. 

— 188518. — 3 février 1888, Socrré FERMIÈRE DES ENGRAIS-FUMIERS Goux, rue de 
- Trévise, 45, Paris. — Agglomérés anti septiques et leurs applications. 

— 188557. — 4 février 1888, Sragrer, représenté par les sieurs Blétry frères, bou- 
levard de Strasbourg, 2, Paris. — Procédé de transformation de spath magnésien 
(magnésifère) insoluble en hydrocarbonate de magnésie. 

— 188593. — 6 février 1888, Marx, représenté par Armengaud jeune, boulevard de 
- Strasbourg, 23, Paris. — Procédé rationnel d’osmose et son application à l’électrolyse 
continue et accélérée de sels donnant des produits électrolytiques solubles. 

— 188655. — 10 février 1888, Monn, représenté par Roussel, rue de Bondy, 48, 
Paris. — Perfectionnements apportés à la production de l’ammoniaque, du chlore et 
de l'acide chlorhydrique au moyen du chlorhydrate d’ammoniaque, ainsi qu'aux 
_ appareils à ce destinés. | 
622 Livraison. — 4° Série. — Octobre 1858. 80 
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__ 88771. — 16 février 1888, Banmient, représenté par la Société Matt 
Schmittbuhl et Ge, boulevard Henri IV, n° 31, Paris. — Nouveau système de traitemen 
du soufre, ayant pour base le refroidissement rapide de la vapeur de soufre pes le 
moyen d’un courant d’air. 

— 188790. — 17 février 1888, GARNERI, repr résenté par la Société Sauter et de 
Mestral, rue Baillif, 11, Paris. — Filtre universel. ; 

__. 188845. — 90 février 1888, Socréré Daauin er Ce, représentée par Chassevents 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé de fabrication de la soude par 
l’ammoniaque avec production parallèle et simultanée de carbonate de soude, aciag 
chlorhydrique et chlore. ÿ 

— 188854. — 24 février 1888, Moison, à Mouy (Oise). — Perfectionnements apportés! 
dans la fabrication de l’eau oxygénée. , 

— 188835. — 20 février 1888, Lararone, représenté par AH aîné, rue 
Saint-Sébastien, 45, Paris. — Procédé et appareils destinés à l’évaporation et à là dis- 
tillation des liquides : à basse température. | 


MATIÈRES COLORANTES, ENCRES. 


— 188417. — 98 janvier 1888, SOciËTÉ ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS | 
cmmiques DE Sainr-Denis, représentée par Armengaud jeune, boulevard de Site 
93, Paris. — Fabrication de matières colorantes. : 

_— 188441. — 30 janvier 1888, SOc1ÉTÉ ANONYME « CoMBaenre PARISIENNE DES COULEURS. 
D'ANILINE », représentée par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — 
Production de naphtylène-diamineset de matières colorantes azoconjuguées qui en 
dérivent. 

— 188537. — 4 février 1888, Société dite: FARBENFABRIKER WOoRM, FRIEDER, BAYER. 
ET Ce, représentée par Dittmar, ayenue de l'Opéra, 87, Paris. — Procédé de fabrication, 
de matières colorantes azotées bleues. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. à #10 


= 488460. — 31 janvier 1888, COMPAGNIE GÉNÉRALE DES EXPLOSIFS FAVIER, représentée 1 
par Chassevent, boulevard Magenta; 11, Paris. — PerfeeHOM ASS apportés à la 
fabrication des cartouches. ne 

_ A88360..— 4 février 1888; Von Bucxresoxet, représenté par Armengaud jeune, 
boulevard de Strasbourg, 23, Paris, — Novell substance explosive dite: le Silotwor. , 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE, Ne 


— 188737. — 15 février 1888, Vox Wie, représenté par Chassevent, boulevar à 
Magenta, 11, Paris. — Procédé de fabrication de savons solubles dans l’eau de mer. 
— 188768. — 16 février 1888, Gupman, représenté par Fleury, boulevard de Stras- 
bourg, 6, Paris. — Bougies lubrifiantes. 
— 188888. — 21 février 1888, Zissis, représenté par les sieurs Blétry FE boule. 
vard de Strasbourg, 2, Paris. — Bougies à deux mèches à trou COLE $ 
à # id 


ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. 


— 188226. — 19 janvier 1888, Romarr et Dame Ronarr, représentés par Chasseve 
boulevard Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé industriel constituant. une 
végéto-animale analogue à la cire d’abeilles. 


— 188237. — 19 janvier 1888, Banner, représenté par Gt boule 


Magenta, 41, Paris. — Éérretuoeens dans le traitement des ro oléo- résine 8 | 
poix, vernis, bitume et autres substances similaires. | ARS - 


BREVETS PRIS EN FRANCE. 1259 


— 188243. — 920 janvier 1888, Wirru, représenté par Digeon, rue de Lancry, 56, 
Paris. — Appareil perfectionné pour vulcaniser le caoutchouc et mouler le celluloïd. 

— 188516. — 3 février 1888, CHazLoner, représenté par Levesque, rue de Malte, 
48, Paris. — Préparation d’un vernis ou émail protecteur et son application sur sur- 
faces métalliques ou autres. 

— 188601. — 7 février 1888, Sener, représenté par Albert Cahen, boulevard Saint- 
Denis, 1, Paris. — Traitement distillatoire, par les corps gras, des eaux parfumées 
provenant de la fabrication des parfums, en vue d’en extraire encore les essences. 

188772. — 16 février 1888, DécroquemenT, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Genre d’enduit dit : Le brillant conservateur, destiné à préserver 
les cuirs, cordages, tissus, etc. 


SUCRE. 


D 159906. — 18 janvier 1888, Gaz et FRoIDEVAL, représentés par Casalonga, rue 
4 des Halles, 15, Paris. — Nouveau procédé de carbonatation des jus et sirops de sucrerie, 
_Sucraterie, raffinerie, au moyen d’un carbonateur clos, système Augets. 

% — 183301. — 16 janvier 1888, Ducar, rue Compans, 23, Paris. — Procédés nou- 

“veaux physiques et chimiques pour l'extraction et la fabrication du sucre de topi- 
nambour. 

…— 183494. — 9 février 1888, Société Diegz Er Mensix, représentée par la Société 

Marillier et Robelet, boulevard de Strasbourg, 26, Paris. — Matière d’un nouveau 

Senre servant à filtrer et à décolorer les liquides et procédé servant à sa fabrication. 
…— 188846. — 20 février 1888, Brenier et TazBor, représentés par Armengaud 

jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Mode de traitement épuratoire des bette- 
raâves, cannes à sucre et autres matières saccharifères avant l'extraction des jus, 

“ — 188871. — 21 février 1888, TrirscLer, représenté par Armengaud aîné, rue 
“Saint-Sébastien, 45, Paris. — Procédé de fabrication pour extraire le glucose du topi- 
nambour. 

VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


—…. 188691. — 15 février 1888, Drevrus, quai Valmy, 189, Paris. — Procédé de 

| purification des flegmes de distillerie et autres produits aicoliques de qualité inférieure. 
… —— 188818. — 18 février 1888, De Muzcer, représenté par la Société Marillier et 
Robelet, boulevard de Strasbourg, 26, Paris. — Amélioration des eaux-de-vie et 
“autres alcools ainsi que des liquides soumis à la distillation par le moyen d’un injec- 
tion de vapeur. 

188866. — 18 février 1888, De Mezcer, à Cognac. — Procédé pour la réduction et 
Pamélioration des alcools et des eaux-de-vie pour l’injection directe de la vapeur. 


SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 


*« 


* 


se" 


_— 188596. — 3 février 1888, Bremier, représenté par Biétry frères, boulevard de 
nor , 2, Paris. — Procédé de conservation de la viande, volaille, gibier, poisson, 
œufs, fromages, fruits, légumes et autres substances alimentaires, à l’aide de la gélatine 

lurcie et rendue imputrescible, 
— 183533. — 6 février 1888, Duponr, rue de Clermont, 2, Nantes. — Procédé de 
conservation des légumes secs, à l’état cuit. 

— 188605. — 17 février 1888, Tixpmann, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
m archais, 95, Paris. — Procédé pour conserver les œufs. 
…_ — 188783. — 17 février 1888, Gaveau, passage de 23, Paris. — Agelout 
ration du café en un corps solide. 
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_ 488801. — 17 février 1888, Rose, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. —_ Procédé de conservation de poisson, viandes, etc., par læ 
glace antiseptique. 

__ 188879. — 21 février 1888, Socréré Bcocx ET C”, représente par Tnirion, boules 
vard Beaumarchais, 55, Paris. — Nouvelle liqueur pour la préservation ou la conser- 

vation de la viande. j 


ARTS TEXTILES. 
TEINTURE, APPRÊT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


— 188304. — 97 janvier 1888, De Caarnonner, place de l'État-Major, 20, à Besan 
con. — Dénitration de teintures des pyroxyles. À 
__ 188538. — 4 février 1888, Société dite: FARBENFABRIKEN Won, Frienr, BAYER 
gr Ce, représentée par Ditimar, avenue de l'Opéra, 37, à Paris. — Procédé de fabrica- 
tion de couleurs à AR l'induline. 
— 188602. 7 février 1888, Socréré Jeannoze er C*, représentée par Albert 
Cahen, en Saint Denis, 1, Paris. — Procédé d’imperméabilisation des fibres 
; végétales ou animales, filées ou non filées et tissées ou non tissées. | 
— 188637. — 10 février 1888, Wanre (les sieurs), représentés par la Société Saulters 
et de Mestral, rue Baillif, 41, Paris. — Impression polychrome. | 


MINES ET MÉTALLURGIE. 
MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


188247. — 90 janvier 1888, Brass, représenté par la Société Elsner et Nauhardt, 
boulevard Magenta, 30, Paris. — Modification dans le procédé de soudage électrique. 
_ 488473. — Atr février 1888, Senrex, représenté par les sieurs Blétry frères, bou: 
levard de Strasbourg, 2, Paris. — Procédé de fabrication du bronze et production d'un 
alliage malléable et inoxydable dit : Bronzor. À 
—_ 188667. 10 février 1888, Scorr et GenrLes, représentés par Armengaud j jeune, 
boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé et appareil pour opérer d'une Ia 
continue la fusion et le raffinage du cuivre. | 
— 188695. — 13 février 1888, Psrino, représenté par Barbe, boulevard Lenoir, 126, 
à Paris. — Nouveau procédé pour désagréger à l'aide de sels de fer nitriques mi 
tates ferriques), les pyrites cuivreuses pour en extraire le cuivre. 
—— 188722. — 14 février 1888, Guérin, rue de l’Échelle, 6, Paris. — Procédé < de 
production métallurgique de l'aluminium. 
— 188707. — 13 février 1888, Haven, représenté par Thirion, boulevard Beau 
marchais, 95, Paris. — Per fectionnements dans le traitement des métaux. à 


APPAREILS DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE, APPAREILS FRIGORIFIQUES, PR Rs 


— 188223. — 19 janvier 4888, Conacuer et Viczrams, réprésentés par la Sociétl 
Assi et Génès, boulevard Voltaire, 36, Paris. — Perfectionnements dans la production 
du froid et la fabrication de la glace, ainsi que dans les machines Us dan ns 
ce but. 

— 188332. — 95 janvier 1888, Basser, rue Truffaut, 58, Paris. — Applicrtion el 
ps des sels alcalins sur les oxydes métalliques dans la cons des es secon- 

aires 

— 188506. — 2 février 1888, BERTRAND, représenté par en rue des Halles, 
15, Paris. — Nouvelle pile. 4 
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PATES À PAPIER 


—_ 188784. — 17 février 1888, Suore, avenue du Roule, 131, à Neuilly (Seine). — 
Carton, cuir imperméable et moyens de le produire. 


CUIRS ET PEAUX, TANNERIES, ETC. 


… __ 1883926. — 24 janvier 1888, Rivace et Marron, représentés par Armengaud jeune, 
“boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Procédé de tannage principalement applicable 
aux petites peaux. 


—_ 188610. — 7 février 1888, Socréré Gesruoer Hermann, représentée par Armen- 


gaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris, — Procédé de teinture rapide pour la 
fabrication de fourrures colorées. 


Mai. 
ARTS CHIMIQUES. 


188900. — 22 février 4888, Marrin, rue des Moulins, 12, Paris. — Perfectionnements 
dans la fabrication et la purification du sulfate d’alumine. 

— 188909. — 92 février 1888, Sexame, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Nouvelle composition destinée à enlever le vernis et les peintures, 
dite la Senamine. 

_—_ 188939. — 24 février 1888, COMPAGNIE D'EXPLOITATION DES MINERAIS DE Rio-Tinro, 
. boulevard Haussmann, 33, Paris. — Perfectionnement apporté à l'appareil des sieurs 
- Hargreaves et Robinson pour la préparation des sulfates de soude et de potasse. 

__ 188999. — 927 février 1888, Socréré Dacuin et C», représentée par Chassevent, 
boulevard Magenta, 44, Paris. — Nouveau procédé d'oxydation, de lacide sulfureux 
par l’oxygène de l'air et ses diverses applications. 

_—_ 189078. — 7 mars 4888, Sociéré Gicopor et LAPREVOYE, représentée par Lepinette 
et Rabilloud, avenue de Saxe, 66, Lyon. — Perfectionnement dans le traitement des os 
destinés à la fabrication de la colle. 

—— 189402. — 3 mars 1888, FonrenELLes, rue du Faubourg-Saint-Denis, 199, Paris. 
— Procédé de concentration de l'acide sulfurique. 

189137. — 5 mars 1888, Escuezzmann et Mon», représentés par Thirion, boulevard 
Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnement dans l'extraction du chlore, par voie 
sèche, de l'acide chlorhydrique ou du chiorure d’ammonium. 

_—_ 189139. — 5 mars 1888, Socnéré dite : H.-C. Buzz AND COMPANY LIMITED, repré- 
sentée par Brandon, rue Laffitte, 1, Paris. — Procédé perfectionné servant à fabriquer 
du sulfate d’ammoniaque, à recueillir et purifier des sous-produits obtenus, et apparei.s 
employés à cet effet. 

— 189151. — 6 mars 1888, Borsoue et BRüNIES, représentés par Dieuaide, rue de la 
Banque, 18, Paris. — Procédé de préparation du carbonate de magnésie ou de carbo- 
- hate avec l'oxychlorure de magnésium et de l'acide carbonique, ou du chlorure de 
magnésium, chlorure de calcium et d'acide carbonique. 

, __ 189960. — 13 mars 1888, BLANCHARD, à Saint-André (banlieue de Marseille). — 
« Four moufle à feu continu pour fondre et sublimer le soufre. 

— 1893928. — 13 mars 1888, Wecn (dame), représentée par Mennons jeune, boulevard 
…. des Capucines, 24, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des sels de quinine. 
| — 189339. — 13 mars 1888, Socréré B. Lasne et C?, représentée par Armengaud 
- jeune, boulevard de Strasbourg, 93, Paris. — Four à étages pour le séchage des phos- 
- phates naturels et autres malières pulvérulentes. 
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— 189362. — 14 mars 1888, Desviexes, représenté par Chassevent, boulevard. 
Magenta, 11, Paris. — Filtre perpétuel. F. 
— 189382. — 15 mars 1888, Decaux, représenté par les sieurs Blétry frères, boule= 
vard de Strasbourg, 2, Paris. — Produit lixiviel, dit lessive des familles la vraie ména=« 
gère, et son procédé de fabrication. 
— 189405. — 28 mars 1888, Fournier, rue Devosges, 55, à Dijon. — Capsulier à 
fond et à air comprimé. 4 
— 189450. — 19 mars 1888, Parnezz et Simpson, représentés par Brandon, rue 
Laffitte, 1, Paris. — Perfectionnements apportés aux procédés d’obtention de l’hydro= 
gène sulfuré. "4 
— 189513. — 22 mars 1888, Fonrenizze, rue du Faubourg-Saint-Denis, 199, Paris. 
Procédé économique de concentration, d'évaporation et de distillation des liquides. 
— 189648. — 28 mars 1888, Penprié, représenté par Thirion, boulevard Beaumar-. 
chais, 95, Paris. — Préparation des ferrocyanures et cyanures de fer avec les résidus. 
de la distillation des eaux ammoniacales, “4 
— 189673. — 3 avril 1888, Cnevazer, rue de la Paix, 51, à Troyes. — Nouveau 
procédé de fabrication de l’alcali ou ammoniaque liquide, M. 


— 189712. — 31 mars 1888, Marius, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
14, Paris. — Procédé de préparation d’un nouvel acide et naphtol-disulfonique, 1 
MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES. F 
188948. — 94 février 1888, Soctéré ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES ET PRODUIIS 
CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, représentée par Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 
23, Paris. — Production d’une matière colorante jaune (invention Poirrier et Rosen-- 
stiehl). | 
— 189359. — 14 mars 1888, Socréré dite Banisong ANItAN er soDA Fasricx, représentée. 
par Blétry frères, boulevard de Strasbourg, 2, Paris. — Préparation d'une nouvelle 
classe de matières colorantes par condensation d'amines aromatiques avec les dérivés. 
mononitrosés des métamidophénols diakylés. | :4 
— 189451. — 19 mars 1888, SocËTé AGTIENGESELLSCHAFT FUR CHEMISGHE INDUSTRIE, 
représentée par Thirion, boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé pour fabriquer 
des matières colorantes par l’action des acides aromatiques hydrazinesulfuriques sur 1e. 
rétènechinone. À à: 1 
— 189548, — 23 mars 1888, PrinvauLr, représenté par Armengaud jeune, boulevard 


de Strasbourg, 23, Paris. — Fabrication d’une nouvelle matière colorante minérale 
violette. Li 1 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 


189240. — 9 mars 1888, Kumwn et Sienscn, représentés par Armengaud aîné, rue 
Saint-Sébastien, 45, Paris. — Perfectionnements dans les matières explosives de sûreté. 
— 189322. TE 13 mars 1888, BaLLossier, représenté par Josse, rue de Bondy, 48, 
Paris. — Perfectionnements apportés à la fabrication des bombes dites marrons." 
— 189398. — 16 mars 1888, Turin, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 


11, Paris. — Nouvelle poudre sans fumée dite Poudre celluloïdique ou Celluloïdine pour 
le chargement des armes. 1 


— 189426. — 17 mars 1888, le même. — Poudre progressive pour l'artillerie, 1 4 
mines, etc. Y 100 


— 189428, — 17 mars 1888, le même, — Composé explosif sans flamme. 


— 189588. — 26 mars 1888, Koz»e, représenté par la Société Assi et Genès, bonleus 
vard Voltaire, 56, Paris. — Procédé de préparation de corps explosibles n’enflammant 


+100 
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pas, par leur explosion, le grisou et la poussière de charbon, et composés d’un mélange 
de dynamite et de carbonate d’oxalate où de chlorate d’ammonium. 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE. 


188914. — 93 février 1888, Socréré dite Borer et C, représentée par Brandon, rue 
Laffite, 1, Paris. — Graisse divisible dans l’eau, applicable dans les tréfileries. 
… — 189132. — 5 mars 1888, Mac Donaz», représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Perfectionnements dans les enveloppes employées pour broyer 
» es graines oléagineuses et dans les dispositifs servant à faciliter le remplissage des 
étreindelles. ; 
D 489205. — 13 mars 1888, Luwrr, rue Jouffroy, 7 et 9, Lyon. — Appareil à con- 
… créter les oléines et autres corps gras d’une manière continue, 
… _— 189386. — 16 mars 1888, Genk, représenté par la Société Louis Gudmann et C°, 
… boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Lotion perfectionnée pour les cheveux et le cuir 
… chevelu (brevet anglais). 
4 189634. — 31 mars 1888, Ricnaro-Lacerte, 38, rue Voltaire, à Roubaix. — Nou- 
à veau procédé permettant d'obtenir à froid et mécaniquement des savons moulés présen- 
—…. jant, en toutes nuances, tous les effets désirables de mosaïque, de marbrure ou de 


+ 
È veinure, savon dit Mosaïque. 

D -: ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. | 
ë 189329. — 13 mars 1888, Prrr et Van Vceck, représentés par Mennons jeune, boule- 


— yard des Capucines, 24, Paris. — Procédé de distillation du pétrole. 


| 189616. — 27 mars 1888, Couarcnac, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
— marchais, 95, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication de l’huile dite de Résine. 


SUCRE. 


189589. — 26 mars 1888, Léonamn, rue Lafayette, 104, Paris. — Osmogènes perfec- 
+ tionnés et osmogènes à courant osmotique renforcé. | 

… — 189649. — 28 mars 1888, Hixes, représenté par Thirion, boulevard Beaumarchais, 
05, Paris. — Appareil pulvérisateur ou désintégrateur perfectionné. 


F4 


2 COOL À 


BOISSONS. 
189038. — 4er mars 1888, Eserr, représenté par la Société internationale des inven- 


" L 

Ë tions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. — Appareil à stériliser, à refroidir 
… ct à préserver des germes le moût de bière et l’eau. 

…__ — 189119. —5 mars 1888, Enerr, représenté par la Société internationale des inven- 
_ tions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. — Appareil à cuire et à filtrer le 
…._ moût de bière et le houblon. | | 
— — 189741. — 30 mars 1888, Roeues-Boyer, à Espaly-Saint-Marcel (Haute-Loire). — 
—. Procédé de fabrication des jus de fruits. 

— 189744. — 5 avril 1888, RaBANY et Bosourer, à Montpellier. — Bouteille irremplis- 


sable. | 


VIN, ALCOOL, ÉTHER, VINAIGRE. 


… 188919. — 93 février 1888, Lovz, représenté par Mennons jeune, boulevard des 
— Capucines, 24, Paris. — Nouveau système de bouchage des brocs pour le vin, la bière 
_… etautres boissons. 

à _— 188968. — 95 février 1888, Bensaur, représenté par Chassevent, boulevard 
— Magenta, 11, Paris. — Procédés de traitement de la racine de manioc pour permeltre 
… son transport et sa préparation ultérieure en vue de la production d’alcool. 


1 


+ 
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_—_ 188996. — 27 février 1888, Huwr, représenté par Brandon, rue Laffitte, 1, Paris. 
— Procédé de fabrication des liquides alcooliques. 

— 189961. — 13 mars 1888, BLacmier et BourreLzy, cours Belzunce, 42, à Marseille. 
— Nouveau système de gazéificatoin des vins et autres boissons. | 
— 189306. — 14 mars 1888, Lanpé, rue Guitres, 33 et 35, à Libourne (Gironde). — 

Oenotherme ou appareil destiné à la pasteurisation des vins. 

— 189368. — 15 mars 1888, Axprieu, rue Monge, 25, Paris. — Procédé de dosage 
de l'alcool dans les vins et autres liquides, par dissolution de sels et autres corps, 
ayant un pouvoir de solubilité dans l’alcool très différent de celui qu'ils ont dans l'eau: 

— 189377. — 15 mars 1888, Bensaune, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédé de traitement et séchage sur place des tubercules de 
colocase, et application du nouveau produit qui en résulte à la fabrication des alcools. . 

— 189440. — 19 mars 1888, Mozuier, rue Nationale, 72, à Marseille. — Alambic de 
_poche destiné à l’essai des vins et des spiritueux. 

__ 189636. — 28 mars 1888, Corezronr, rue Poisson, 14, Paris. — Batterie de dis- « 
tillation, rectification, neutralisation et classification des alcools, système P. Coltelloni. 


SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES, ET LEUR CONSERVATION: 


188903. — 24 février 1888, Cnozuer, représenté par les sieurs Blétry frères, boulevard 
de Strasbourg, 2, Paris. — Nouvelle boîte et son système de fermeture, destinée à 
contenir du beurre, du fromage, des œufs, etc. È 

— 188954. — 25 février 1888, Lipmanx représenté par Parmentier, rue de Lancry, 
10, Paris. — Perfectionnements dans le bouchage des flacons et vases de tous genres, « 
formes et matières. | 

— 189017. — 28 février 1888, Micnor et Ferrer, rue Perronnet, 36, à Neuilly (Seine). 
— Nouvelle conserve alimentaire de bœuf au jus naturel avec légumes ou farines de 
légumes. 


— 189020. — 28 février 1888, PATREeLLE, représenté par la Société Marillier et 
Robelet, boulevard de Strasbourg, 26, Paris. — Perfectionnements aux produits destinés 
à la coloration et à la bonification du bouiilon. | 


- AGRICULTURE. 


189016. — 28 février 1888, Jensen, représenté par la Société Matray, Schmittbuhl 
et Ce, boulevard Henri-IV, 31, à Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des “ 
matières fertilisantes. r 

— 180516. — 22 mars 1888, Crorr, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
411, Paris. — Perfectionnements dans le traitement des os et débris animaux en général, 
en vue de les préparer à l’engrais et en obtenir la colle ou gélatine. 

— 189148. — 10 mars 1888, BaLouuey, rue Diderot, 2, Narbonne (Aude). — Des 
truction du phylloxéra par l'emploi de la tige de maïs incinérée ou triturée. 


— 189457. — 921 mars 1888, Esrève, rue Nationale, 49, à Montpellier. — Poudre 
dite Sulfatine, destinée à combattre le mildew et les maladies cryptogamiques de la 
vigne. 

— 189713. — 31 mars 1888, Rica, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 
411, Paris. — Perfectionnements dans les procédés de fabrication des fromages dits de. 
Roquefort ou façon Roquefort. 

— 189731. — 31 mars 1888, Duouesne, représenté par les sieurs Blétry frères, bou 1 
levard de Strasbourg, 2, Paris. — Pâtées françaises pour la nourriture des oiseaux 
insectivores et baccivores, ainsi que des jeunes faisans, colins, perdreaux, etc. V0 


PT. 
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ARTS TEXTILES 


188944. — 924 février 1888, River et PALMER, représentés par Ghassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé de lavage des laines brutes dessuintées ou non. 


TEINTURE, APPRÊT ET IMPRESSION, PAPIERS PEINTS. 


189011. — 1e mars 1888, RoussEL, vue de l’Epeule, 144, à Roubaix. — Nouvelle 
application en teinture de produits connus. 

—_ 189608. — 27 mars 1888, SocriTé ALEXANDRE ET FILS, représentée par la Société 
Marillier et Robelet, boulevard de Strasbourg, 26, Paris. — Nouveau produit servant 
au dégraissage industriel. 

— 189794. —13 mars 1888, Sociéré GeorGEs BENDA ET FRÈRE, représentée par Armen- 
gaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Fabrication d’une matière colorante 
blanche donnant le brillant de la soie. 

— 189733. — 31 mars 1888, Noroy, représenté par les sieurs Blétry frères, boulevard 


de Strasbourg, 2, Paris. — Nouvelle méthode de teinture en noir par l’emploi d'une 


matière nouvelle applicable à tous les textiles d’origine végétale et d’origine animale, 
soit en poids, soit en fils, soit en étoffes, mélangés ou non entre eux, en toutes quantités 


et de toutes manières, méthode applicable aussi aux peaux de toute espèce. 


TRAVAUX D'ARCHITECTURE ET DE CONSTRUCTION, 


188932. — 23 février 1888, TouzLorre, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 93, Paris. — Nouvelle composition pour la peinture à la colle et autres 
usages. 

__ 189376. — 10 mars 1888, Le, représenté par la Société Assi et Genès, boulevard 


- Voltaire, 36, Paris. — Fabrication d’une composition propre à l'établissement des 


routes, trottoirs, etc., et de blocs à bâtir, ainsi qu’à la fabrication d’une peinture à 

l'épreuve du feu et préservatrice. | 
_— 189987. — 12 mars 1888, De Conino, représenté par Brandon, rue Laffitte, 1, 

Paris. — Composé incombustible applicable aux toiles, décors, étoffes, tapis, papiers 


. peints, bois, meubles et objets semblables, à l'effet de les rendre absolument et indéfi- 


niment ininflammables. 

_— 189495. — 17 mars 1888, DurEuTRELLE, avenue de l’Asile, 43, à Saint-Maurice 
(Seine). — Nouveau procédé de peinture ininflammable et insoluble. 

— 189068. — 4er mars 1888, Ricsy er Mac Donau», représentés par Thirion, boule- 


- vard Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication du ciment de 


Boues de chaux (Lime mud). 
_— 189695. — 27 mars 1888, Monwow, représenté par le sieur Bouillez, passage, 


- d’Enfer, 16, Paris. — Nouveau produit ignivore dit Fluide extincieur universel, et son 


TES Le 


. mode de préparation. 


MINES ET MÉTALLURGIE. 


FER ET ACIER. 


189070. — 2 mars 4888, Ouparr, représenté par Coudeyras, rue Gambetta, 14, à 
Saint-Etienne. — Mode de désulfuration des métaux. 

— 189231. — 9 mars 1888, Cavin, représenté par Chenault, rue Saint-Merri, 40, 
Paris. — Poudre pour souder les métaux dite Poudre universelle Gavin. 

__ 189324. — 90 février 1888, GarDiE ET SOCIÉTÉ AUBERT FILS, TUC Daubenton, 2, à 
Nantes. — Cubilot convertisseur réducteur. 


- 
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— 189353. — 14 mars 1888, Branpreru, représenté par Best, passage Violet, 7,8 
et 9, Paris. — Utilisation des laitiers de fer provenant des fusions de minerai dans les 
hauts fourneaux. 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


189044. — 29 février 1888, Socréré D. Lecar er J.. Herger, représentée par Chasse 
vent, boulevard Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé de soudure destiné à remplacer 
la soudure par fraction, et notamment celle au fer et à la main, +. 

— 189085. — 2 mars 1888, Scmr, représenté par Armengaud jeune, boulevardde 
Strasbourg, 23, Paris, — Nouvel alliage. k 


— 189167. — 6 mars 1888, Bmw, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, 44 
Paris. — Nouveau système de fabrication de bronze d'aluminium. | ; 
— 189170. — 6 mars 1888, le même. — Procédé d'aluminiumage du fer et autres 
métaux. | 4 
— 189171. — 6 mars 1888, le même. — Nouveau système de traitement métallu "+ 
gique applicable notamment à la fabrication industrielle du bronze d'aluminium. | 
— 189296. — 12 mars 1888, Bourpiw, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 23, Paris. — Composition à nettoyer et polir le cuivre et les autres 
métaux. 08 


— 189476. — 20 mars 1888, CrosELMIRE, représenté par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Nouveau procédé d'extraction du zinc. | 


— 189578. — 26 mars 1888, Hogrrner, représenté par les sieurs Blétry frères, bou: - 
levard de Strasbou’g, 2, Paris. — Perfectionnements dans l'extraction électrolytique 
des métaux. | 


Le 


CÉRAMIQUE. TS 


188962. — 25 février 1888, DérernarDy, représenté par Thirion, boulevard Beauma r- 
chaïs, 95, Paris. — Nouvelle composition de terre céramique. ‘3 
: LCR 

APPAREILS DE PHYSIQUE. à 0 

189399. — 16 mars 1888, TourREAU, représenté par Blétry frères, boulevard de Stras- 
bourg, ?, Paris. — Préparation électrodynamique de l'hydrogène et de l'oxygène et 
par ces gaz, transport et distribution de la force à toute distance. ‘4 


LES PRODUITS DE RÉDUCTION DE L'HÉMATOXYLINE RS 
Par J. HeGLER, docteur ès sciences. ne 

On a essayé déjà plusieurs fois de réduire l'hématoxyline sans obtenir des résultats. 
satisfaisants. | er 

Fr. Reim (Ber., IV, 329), à trouvé que cette matière colorante n’est attaquée ni par 
lamalgame de sodium, ni par le zinc et l'acide sulfurique. En la chauffant avec de là 
poudre de zinc, il a obtenu un corps cristallisable, suspendu dans un liquide huileux, 
mais en trop petite quantité pour pouvoir être analysé; en même temps, il y avait déga- 
gement de vapeurs épaisses provenant des produits de décomposition et qui ne pou 
vaient être condensées, OT 

E. Erdmann et G. Schultz (Ber., 16, 430) ont obtenu en chauffant l’hématoxyline en 
présence de l’acide iodhydrique en tubes fermés, un mélange d'hydracarbures qui sont 
en partie volatils avec les vapeurs d’eau, en partie solubles dans la benzine. 00 

Chr. Dralle (Ber., 17, 372) en confirmant les indications de Fr. Reim, a ensuite 
constaté la présence d’acide carbonique et de résorcine dans les produits de distillation. 


Li. 
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Aussi dans mes essais pour réduire l’hématoxyline au moyen de la poudre de zme, je 
Suis arrivé au résultat que les quantités de produits obtenus sont trop minimes pour 
être analysées. 

A cause de cela, j'ai essayé de réduire à l’aide de la poudre de zinc, au lieu de 
’hématoxyline même, son dérivé acétylé, que j’ai obtenu d’après Fr. Reim, avec le 
Chlorure d’acétyle. Dans ce but, j'ai chauffé petit à petit une partie d’hématoxyline 
acétylé avec 30 à 40 parties de poudre de zinc dans un tube effilé en raréfiant lair au 
moyen d’une pompe. Le produit de distillation obtenu de cette manière renferme de la 

“résorcine en solution aqueuse et une huile jaune, douée d’une odeur caractéristique. 
J'ai essayé de séparer les différents produits par la distillation fractionnée. 

Le produit qui passe au-dessus de 300° est solide, jaune, soluble dans l'alcool, l’éther, 
l'acide. acétique glacial et la benzine; dans cette solution il cristallise en petites 
aiguilles jaunes groupées en étoiles, entrant en fusion à 80°. Les cristaux séparés du 
dissolvant deviennent d’abord huileux, mais après quelque temps ils cristallisent de 
‘es Ce corps forme une combinaison avec l'acide picrique qui se décompose 

ï | 

Les analyses ont donné les chiffres suivants : 

nr — 0 gr. 1692 de substance donnent 0 gr. 5635 d’acide carbonique et 0 gr. 1217 
_ d'eau. 
4 II. — 0 gr. 1738 de substance donnent 0 gr. 6713 d'acide carbonique et 0 gr. 1211 

eau. j 
0e — 0 gr. 4027 de substance donnent 0 gr. 3416 d’acide carbonique et 0 gr. 0729 

eau. 


Ces chiffres en poids donnent en pour 100 les résultats suivants : 


Calculé pour : Trouvé 


———— — 

C5H!6 C5H14 C16H:8 I Il mil 
C=91:02 92.78 91.42 90.82 90.58 90.71 
10017 1.21 8.97 1.99 7.74 71.88 


Vu la petite quantité du produit obtenu, il n'était pas possible d'obtenir l’hydro- 
“carbure complètement libre d’une petite quantité d’une substance renfermant de 
l'oxygène. 

Mais il résulte des densités de vapeur suivantes et des analyses indiquées que le 
corps solide est formé en plus grande quantité d’un hydrocarbure C1#H'° qui est pro- 
 bablement un homologue du diphényl. 

Densités de vapeur : 


Calculé pour : 


C5H15 Cup C15H!8 Le 
6.79 6.72 1.27 6.88 et 6.72 


Trouvé 


Ces densités de vapeur ont été obtenues d’après la méthode de V. Heyer dans la 
. vapeur du soufre : 


I. — 0 gr. 0568 de substance donnent sous une pression de 719 millimètres et à 

… une température de 135, un volume de 7.2 centimètres cubes, ce qui correspond à la 
… densité de 6.88. 
—… II. — 0 gr. 0557 de substance donnent sous pression de 718 millimètres et à une 
«température de 13° un volume de 7.2 centimètres cubes ce qui correspond à la densité 
… de 6.72. 
…_ Le produit de la distillation fractionnée entre 2000 à 300° passe en grande partie de 
9500 à 2600. C’est une huile jaunâtre, d’une odeur forte, qui brunit sur l'acide sulfu- 

rique dans l’exsiccateur ; elle est insoluble dans les alcalis ce qui parle contre le carac- 
… 1ère d’un phénol. Les analyses ont donné les chiffres suivants : 
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I. — 0 gr. 1613 de substance donnent 0 gr. 6089 d'acide carbonique et 0 gr. 1395. 
d'eau. sé th 4 
II. — 0 gr. 1888 de substance donnent 0 gr. 6089 d'acide carbonique et 0 gr. 1395" 
d’eau. Ê 


Ces chiffres en poids donnent en pour 100 les résultats suivants : 1 
I ll 
C — 88.24 87.93 
H}=:8.04 8.20 


La densité de vapeur dans le soufre d’après V. Heyer donne 5.59. : LS 
I. — 0 gr. 0637 de substance donnent sous une pression de 736 millimètres et.à, 
une température de 20°, un volume de 10 centimètres cubes, qui correspond à Ma: 
densité de 5.59. | ! 
La partie qui passe entre 1000 à 2000, est un liquide volatil, doué d’une odeur 
piquante, insoluble dans les alcalis. Malheureusement j'avais trop peu de substance” 
- pour prendre une densité de vapeur. Les chiffres obtenus des analyses suivantes 
indiquent peut-être un corps de la formule C#Ht:0. : | 
I. — 0 gr. 1735 de substance donnent 0 gr. 514 d'acide carbonique et 0 gr. 139 
d’eau. 5 
IL. — 0 gr. 1391 de substance donnent 0 gr. 4055 d'acide carbonique et 0 gr. 1118 
d’eau. « 


Pour la formule C1:°H1:0. | 11 à 


Calculé Trouvé 
— nn 
I IT : 
C — 80.00 80.79 79.79 
He 0#0:0 8.94 8.92 


Laboratoire de l'Université de Genève, 


EXPÉRIENCES SUR LE CONTACT DU CARBONE ET D'AUTRES SUBSTANCES 
A DE HAUTES TEMPÉRATURES ET DE FORTES PRESSIONS 


. Par Ch.-A. Parsons. k 
(Mémoire lu à la Société Royale le 14 juin 4888.) À 
(Chemical News, 29 juin 1888.) 


Le but primitif de ces expériences était d'obtenir une forme de carbone de la densité 
la plus désirable pour remplacer le carbone ordinaire employé dans les lampes à arc, 
el d'obtenir, en même temps, une matière convenable et bien appropriée à la construcM 
tion des brûleurs dans les lampes à incandescence. RS. 

Il a été fait un nombre considérable d’expériences dans lesquelles les conditions 
étaient assez analogues et beaucoup furent de simples répétitions à des températures et 
sous des pressions peu différentes. Elles peuvent être divisées cependant en deux classes 
distinctes : D M 

La première, dans laquelle le carbone fut entouré d’un liquide, sous une forte 
pression, et chauïté, électriquement, par le passage d’un fort courant au traYers du 
liquide ; LA ve Ê 

La seconde, dans laquelle le liquide fut remplacé par des substances diverses, telles 
que lalumine, la silice, la chaux, etc. YA HS. 

Les expériences ont été disposées comme il suit : | TER 


RCE 
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On mit en place sous une presse hydraulique un moule cylindrique d'acier fondu, 
d'environ 3 pouces de diamètre intérieur et 6 pouces de hauteur; le fond du moule 
était fermé par un fausset et une garniture caoutchouc et asbeste comme un brise-gaz 
dans les canons ; le sommet était fermé par un plongeur muni d'une garniture toute 
semblable ; cette garniture était parfaitement étanche sous toutes Les pressions. Dans lc 
fausset, on établit un creux percé au centre et dans lequel l'extrémité inférieure du 


_ cylindre de carbone à soumettre au traitement peut être logée. L’extrémité supérieure 


du même cylindre de carbone est liée au moule électriquement par un chapeau de 
cuivre qui sert en même temps à maintenir le cylindre de carbone dans la position cen- 
trale. Le bloc inférieur et le fausset sont isolés, électriquement, du moule par de 
l’asbeste. Les fils conducteurs d’une dynamo sont liés respectivement au bloc et au 
moule et le courant passe au travers du cylindre de carbone pour aller dans le moule 
par son intérieur. 

On met du liquide en quantité suffisante pour couvrir entièrement le cylindre de 
carbone ; le plongeur est ainsi mis en état d'exercer sa pression sur le liquide sans 
entamer le carbone. La pression dans le moule est indiquée par le manomètre de la 
presse. 


EXPÉRIENCES. 


Classe Zre. — Parmi les liquides éprouvés, nous avons pris la benzine, la paraffine, la 
mélasse, le chlorure et le bisulfure de carbone. 

Les pressions dans le moule, pendant les diverses expériences, ont été maintenues 
de 3 à 45 tonnes par pouce carré. 

La dimension primitive du cylindre de carbone a été, dans tous les cas, de 1/4 de 
pouce. 

Le courant, de 100 à 300 ampères. 

Résultats. — Dans quelques-unes des expériences, il se produisit une quantité de gaz 
considérable, et il fallut décharger un peu la presse, pendant l’éxpérience, pour conser- 
ver une pression égale. 

Dans tous les cas, il se forma sur le carbone un dépôt noir, doux, friable et d’une 
épaisseur considérable. 

En aucun cas, la pesanteur spécifique du cylindre de carbone ne fut augmentée par 
ce procédé ; il ne se fit aucun changement dans l’apparence de sa cassure, excepté 
quand le liquide a été du chlorure de carbone : dans ce cas, l'apparence devint plus 
grise. 

La proportion de carbone brûlée dans les échantillons mis en lampes à arc n’a pas 
été évaluée. 

On a essayé des dépôts très divers, mais le résultat est demeuré le même, et on peut, 
ce me semble, conclure que sous de très fortes pressions, telles que 5 à 15 tonnes par 
pouce carré, le dépôt de carbone formé par la chaleur, et, en parlant des hydrocar- 
bures, du chlorure de carbone, du bisulfure de carbone, de la mélasse, etc., est de la 
nature d’une suie et différe beaucoup du dépôt dur, gris d'acier, formé par les mêmes 
liquides, ou leurs vapeurs, à la pression atmosphérique ou à des pressions plus faibles. 


EXPÉRIENCES. 


Classe LI. — Dans ces expériences, la garniture caoutchouc-asbeste a été supprimée, 
le plongeur et le fausset donnant une facile clôture du moule. Une couche de coke en 
poudre sous le plongeur constitue la liaison électrique du sommet avec le cylindre. 

Ne 4. On entoura le cylindre de carbone avec du sable argentin ou de la silice en 
appliquant des pressions de 5 à 30 tonnes par pouce carré : le cylindre avait ordinai- 
rement 4/4 de pouce de diamètre et le courant dépassait 300 ampères. 

Résultats. — La silice a été fondue en forme de petits œufs de poule autour du 
cylindre. Lorsque le courant arrivait au delà de 250 ampères, le cylindre se transfor- 
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mait en graphite, et, plus la chaleur augmentait, plus ce graphite semblait devenir 
doux. Il ne se produisait aucune action entre la silice et le carbone ; la surface de“ce 
carbone restait noire et aucune partie dure ne se formait dans, ou sur, le cylindre de. 


carbone. | 
D’autres substances, telles qu’une alumine hydratée, ou des mélanges d’alumineet. 


de silice ont donné les mêmes résultats. | | 

La densité du carbone a été considérablement accrue; dans certains cas, elle a été 
portée de la normale à 1.6 jusqu’à 2.2 et 2.4. En de tels cas, le carbone paraissait très. 
dense, beaucoup plus dur que le carbone primitif et à peu près autant que le charbon 
de cornues à gaz le plus dense. On ne distinguait aucune structure cristalline. à 

Les échantillons ont été traités par les dissolvants et on ne put reconnaître aucun. 
indice de pénétration du cylindre par la substance environnante. Le carbone à été 
condensé, sans aucun doute, de 30 pour cent. 

Dans quelques cas, le carbone suintait des échantillons qui avaient été soumis à 
- l'épreuve pendant plusieurs semaines sous forme de cristaux de graphite doux, la 
matière dont on avait entouré le cylindre était de l’alumine saturée d’huile. 4 

No 2. De l’alumine hydratée, pure, du carbonate et de l’oxyde de magnésie, où de 
chaux ont tous rapidement détérioré le cylindre de carbone en se combinant avec Luis 
l’alumine hydratée développait de grands volumes de gaz qui semblaient être de ses 
constituants. Pour le carbone, en raison de la grande diminution de sa masse on n’a 
fait aucune analyse, le gaz s’est dégagé d’une manière explosive hors du moule à une 
pression de 10 à 12 tonnes par pouce carré. 4 

L'alumine a été trouvée en croûte cristalline semblable à du sucre autour du cylindre 
dont on l'avait entouré ; la dureté était celle du corindon; elle offrait une demi-trans- 
parence. ; 

N° 3. L'expérience suivante est la plus intéressante de la série : 3 

Au fond du moule on avait mis une couche de chaux éteinte d’à peu près 1/4 de 
pouce d'épaisseur, et sur elle 2 pouces de sable argentin, puis une autre couche de 
chaux de la même épaisseur que la précédente, au-dessus d’elle une couche de coke en 
poussière et enfin le plongeur. Sous une pression de 5 à 30 tonnes par pouce carré 
dans le moule, on fit passer des courants de 200 à 300 ampères au travers du cylindre 
de carbone de 1/4 à 1/16 de pouce en diamètre. 

En 10 ou 30 minutes le courant était généralement interrompu par la brisure où 14 
fusion du cylindre de carbone, ou par l’action de la chaux qui le dissolvait en haut ou 
en bas. Si l'on ouvrait le moule, après un léger refroidissement, la silice paraissait en 
général avoir subi la fusion, en forme d’une coquille d’œuf, et s'être mêlée, vers les — 
extrémités, avec la chaux; la surface du carbone semblait attaquée, devenue poisseuse, 
ou cristalline par places; la silice adhérait à la surface, et en dessous, lorsqu'on 
Pexaminait au microscope, elle se montrait en formation globulaire, commes des choux- 
fleurs, de couleur jaunâtre, ressemblant à certains échantillons de « bort ». 

Après plusieurs jours d'immersion dans l’acide fluorhydrique concentré, cette forma” 
tion demeurait partiellement adhérente au carbone ; sur la surface du carbone existait 
une couche ou feuille de l'épaisseur d’à peu près 1/64 de pouce, et d’une grande dureté, 
grise à lextérieur, plus grise que le carbone, dans la cassure; et présentait, toutefois, 
sous le microscope, l'aspect d’une sorte de coke brillant. 

La poussière détachée de la surface du cylindre avait une grande durété; elle coupait 
le cristal de roche plus promptement que la poudre d’émeri, lorsqu'on l’appliquait avec. 
une lame métallique. Sous le microscope, elle avait l'apparence du « bort »:"les" 
parcelles menues semblent adhérer les unes aux autres; elles ne sont pas transparentes, 
en général ; et, quoiqu’on en ait trouvé plusieurs dans l’ensemble, il n’est pas certain 
que ce sont celles-là qui présentent de la dureté. | 

Lorsqu'un fragment de la surface a été frotié contre un diamant où un autre corps 
très dur, les parties projetées ou dures ont l’aspect d’une sorte de coke poli. 

Un morceau de la surface peut entamer longtemps le cristal de roche sans perdre 
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Son tranchant. Il entame le rubis, et, lorsqu'on le frotte longtemps contre cette pierre, il 
produit des entailles ou des facettes. 
… Lorsqu'on frotte un diamant à couper sur la surface de la pellicule, il la traverse et 
‘éntre dans la profondeur du carbone, faisant une ligne noire ou un sillon long d'à peu 
près 1/4 de pouce ; la facetie du diamant — primitivement de 1/32 de pouce — a ses 
angles régulièrement arrondis et sa surface polie réduite environ à la moitié de son 
étendue. L'aspect des arêtes est le même que si lon avait produit le frottement avec 
une substance d’une égale dureté. 
— Le sujet de l’expérience dont nous venons de parler est à peine étudié d’une manière 
suffisante pour garantir aucune conclusion certaine. 
La substance, dans les diverses épreuves auxquelles jusqu’à présent elle a été sou- 
“nise, paraît douée d’une dureté très approchée, si ce n’est tout à fait identique, à celle 
“Alu premier degré ; mais en raison de la ténuité des particules qui paraissent plus ou 
moins cimentées entre elles, et sont plus cohésives avant l’action de l’acide, il est très 
difficile de déterminer cette dureté. 
“Le mode de formation n’est pas sans rapport avec les conditions de pression, de tem- 
“érature, d'humidité, de présence de la chaux, de la silice et d’autres substances qui 
Semblent avoir existé dans les cratères ou les orifices des mines de diamant du Cap. 
—… D'après quelques expériences que nous avons faites, il semble qu'aux pressions infé- 
“ieures à 3 tonnes par pouce carré, le dépôt ne possède pas la même dureté, malgré des 
pparences similaires. 
… Quel que soit le rôle joué par la ‘chaux ou la silice, soit que la première fournisse 
seulement l'humidité et l'oxygène qui se combine avec le carbone, ou que sa présence 
it nécessaire à l’action, on ne saurait le dire clairement. f 
… Nous pouvons observer, toutefois, autant qu’on le sache, qu’il semble que si la chaux 
ei l’eau d'humidité, en se combinant avec le carbone, produisent un gaz ou un liquide 
“ une grande pression, lequel se combine avec la silice, il se forme quelque composé 
“(le chaux, silice et carbone, ou peut-être uniquement du carbone pur, d’une grande 


_ dureté. 


ERRATUM. 


Es 


“Sur la distinction à établir entre les corps mono et biréfringents, 
+ Septembre 1888, p. 1075. 

… Formules 6) et suivantes : 

Au lieu de à lire y et réciproquement 5. 

de  —  ———_—_—_—_—_——_—_———————— 
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Précis de chimie générale et descriptive, exposée au point de vue 
des doctrines modernes. 


Par Ta. Swarts, professeur à l'Université de Gand. 


Troisième édition, entièrement refondue et considérablement augmentée. 
Gand, 1887. An. Hosre, éditeur. — Tomes I, II et II, 


… Parmi les traités de chimie destinés à l'usage des étudiants des Universités et Écoles 
supérieures, une place bien en vue doit être assignée au Précis de chimie générale et 
descriptive de M. Swarts, dont la troisième édition parut en 1887. Les deux premières 
“éditions de l'ouvrage de M. Swarts ont plusieurs fois été traduites, ce qui doit être 
considéré comme un grand succès, vu le grand nombre de traités de chimie classiques 


. qui existent déjà. 
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Le Précis de chimie générale et descriptive se compose de trois tomes. 

Le tome Ir comprend la chimie générale — l'ensemble des faits et des doctrines qui 
constituent la base de la chimie modern ne — et l’histoire des métalloïdes.  . 

Dans le tome IE, l’auteur donne lhistoire des métaux et expose la classification natu 
relle de Lothar Meyer et Mendeleïeff. | 

Le tome III est consacré à la chimie org ganique. 

Ce qui caractérise l’ouvrage de M. Swarts, c'est un plan bien conçu et admirablement 
exécuté, surlout en ce qui concerne la chimie générale. Cette importante partie de I 
chimie est toujours le point le plus faible de tous nos traités et manuels de chimie: 
Pour répondre aux besoins de l’enseignement, les auteurs se croient obligés de n’exposer 
telle on telle théorie chimique qu’: après avoir fait apprendre à l’élève des chapitres 
entiers de la chimie descriptive. 

Ainsi, pour ne citer qu’un exemple topique, dans le traité classique de Mendeleïeff (1), 
la théorie atomique vient seulement après l'étude très complète de l’eau, de l'hydro 
gène et de l'oxygène; la loi de Gay-Lussac et celle d’Avosardo-Gérard sont exposées.à 
la suite de l'histoire de l'air et de l'azote ; le chapitre de la thermochimie suit l'histoire 
du sodium et du potassium, etc. Au point de vue de l’enseignement, cette méthode est 
peut-être excellente, mais l'ouvrage ainsi conçu doit nécessairement manquer es 
parce que les différentes parties de la chimie générale ne sont pas reliées entre elles, € 
il est bien difficile au lecteur de suivre l’enchaînement des faits et des doctrines qui la ï 
constituent. A 

M. Swarts a adopté un plan tout différent. 

Son livre s'adressant aux étudiants qui sont censés posséder déjà des notions 
générale de chimie, M. Swarts se dispense de suivre la règle didactique qui veut que 
| on procède toujours des faits aux théories. Dans la première partie de son ouvrage;1l 
réunit tous les éléments de la chimie générale et les range dans un ordre tellement bien 
conçu que l'exposé fait l’effet d’un tableau uni et très clair. Cela rend singulièremen 
facile l'intelligence et, pour ainsi dire, l'assimilation de la partie descriptive de i 
l'ouvrage. L'auteur n’a pas besoin, dans l’histoire des corps chimiques, de cherchervà 
disposer les matériaux de façon à faire ressortir les théories qu'il lui faut exposer. Les 
principes une fois établis, il ne s’en occupe qu’autant qu'ils peuvent éclairer de leur 
jour les faits chimiques que l’auteur décrit. 

Nous regrettons de ne pas pouvoir donner une analyse complète du Précis de Chimie | 
où toutes les dernières conquêtes de la science chimique ont trouvé leur place: = ds. 

Nous ne faisons que signaler l'excellent ouvrage de M. Swarts à l'attention de cet 
qui cherchent dans un traité de chimie un plan bien conçu et une exposition claire el 
concise. 

Que M. Swarts nous permette de lui adresser une remarque se rapportant à l'arran- 
gement extérieur de son livre. M. Swarts a négligé de munir son ouvrage d’une table, 
de matières systématique. Il a bien donné une ht de matières par ordre alphabétique, 
mais celle-ci, qui est d’une grande utilité quand il s’agit de chercher un fait quelconque, 
ne saurait remplacer la table systématique; attendu qu’elle ne donne aucune idéedu 
plan de l'ouvrage ni de son contenu. Ceux qui auront fait l’acquisition du Précis. 4 
Chimie seront réduits à dresser eux-mêmes une table de matières. 

Nous ferons encore observer à M. Swarts qu’il a tort de ne pas avoir divisé son livre 
en chapitres. Un livre où l’on ne voit que des paragraphes a un aspect quelque peu 
morne qui en rend la lecture peu agréable. —Ce sont là de petits défauts qu'il séra facile 
de corriger à la prochaine édition du Précis de Chimie. Dr J. Eu Fi ; 


— 


(1) Osnovy Chimi (Éléments de Chimie), Saint-Pétersbourg, 1882. 
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LES LEVURES DES VINS 


Les travaux du docteur Hansen sur Les saccharomyces ont fait faire un pas immense 
dans l'étude de la levure. C’est surtout en brasserie qu’un grand progrès s’est réalisé. 
Sa méthode de purification de la levure est, en effet, une des plus belles innovations 
qui se soit faite dans cette industrie. 

Avant ses importantes recherches, on qualifiait de levure pure celle qui n'était 
souillée ni de moisissures, ni de mycodermes, ni de bactéries. Mais Hansen, par une 
méthode exacte qu'il trouva en 1881, ayant pu séparer les cellules d’une levure entre 
elles et cultiver ensuite les levures qui provenaient de chacune de ces cellules, établit 
avec certitude ce que M. Pasteur avait déjà présumé : que les levures étaient un mélange 
de diverses espèces. 

La première méthode de culture de M. Hansen consiste à diluer une très petite quan- 
tité de levure dans une certaine quantité d'eau stérilisée. On compte ensuite le nombre 
de cellules qui se trouvent dans une goutte d’eau. On se sert pour cela d’une lame de 
verre sur laquelle est gravé un carré de 4 millimètres de côté, subdivisé en de nombreux 
petits carrés. On porte la goutte dans ce carré. 

On fixe la lame de verre sur une chambre humide, la goutte d’eau placée dans l'inté- 
rieur, et on peut compter, au moyen du microscope, le nombre de cellules qu'elle 
renferme. 

On en prend alors une semblable que l’on porte dans de l’eau stérilisée d’un volume 
tel que 2 centimètres cubes du mélange ne renferme qu’une cellule. Une série de ballons 
Pasteur contenant du moût de bière stérilisé est ensuite ensemencée en portant dans 
chacun 1 centimètre cube de cette eau. Les ballons qui n'ont reçu qu'une cellule se 
distinguent de ceux qui en ont reçu plusieurs à l’aide d’un caractère important formé 
par le nombre de taches de levure qui s’y forment. Les ballons qui n’ont qu’une tache 
n’ont aussi reçu qu’une cellule. Ge sont ces ballons qui renferment les cultures pures. 
= Cette méthode fut la base de toutes les études de Hansen sur les levures. Plus tard, 
… il employa le procédé à la gélatine de Koch, auquel il apporta d'importantes modifica- 
tions. Sa nouvelle méthode est plus commode que la première, et toutes les opérations 
et la marche de la culture peuvent être suivies et contrôlées avec le microscope. 

Parmi les espèces qui composent une levure de brasserie, Hansen trouva qu’il y en 
avait qui troublaient la bière ou qui lui communiquaient un mauvais goût. La purifi- 
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cation des levures par des cultures successives dans du moût acidulé d’acide tartrique, 
alcoolisé, phéniqué ou dans de Peau sucrée, ne parvient pas à éliminer toutes les 
espèces, les mauvaises comme les bonnes, au proât d'une seule, parce que ces levures 
résistent toutes au même degré à ces ensemencements successifs. Les levures ainsi 


traitées restent toujours un mélange de diverses espèces et ne sont exemptes que de 
moisissures, de mycodermes et de bactéries. Une levure pure doit être non seulement 


pure de ces derniers organismes, mais elle ne doit aussi se composer que d’une seule 
espèce, d’une race unique provenant de la même cellule mère. Avant Hansen, on n’élaitM 


pas parvenu à diviser entre elles les cellules d'une même levure et à obtenir de cette 
facon des cultures réellement pures. | 
La méthode du savant danois a surtout pour mérite d’avoir trouvé chez toutes les 


levures ainsi puritiées des caractères constants qui, étant différents suivant les espèces, « 


permettent de distinguer et de reconnaître celles-ci entre elles, ce qui est souvent 
impossible par l'examen microscopique en cherchant des différences soït dans la forme, 
soit dans la grandeur, soit dans l'aspect des cellules. Bien des espèces se ressemblent 
tout à fait; on ne peut observer aucune différence entre elles, quoïqu’elles aient des 
caractères et des propriétés absolument différents. 

Parmi les caractères constants que possèdent les levures que l’on appelle saccharo- 
myces, il faut citer : le temps que demande chaque espèce pour former dans l'intérieur 
de leurs cellules des corps de propagation que Pon appelle spores ou ascospores, lors= 
qu’on prive celles-ci de nourriture en les semant soit sur des tranches de pomme de 
terre, soit sur de la gélatine, soit encore sur de petits blocs de plâtre. 

Pour que le temps de développement des ascospores chez une espèce de levare reste 
toujours le même et afin que l’on puisse se servir de ce caractère pour distinguer les 


espèces entre elles, certaines précautions sont cependant indispensables. Il faut toujours 


opérer dans les mêmes conditions, avec le même liquide nourricier et avec des cellules 
jeunes et vigoureuses. 

Hansen s’est servi du moût de bière houblonné. Il y cultivait ses levures un certain 
temps à la température ambiante, puis il en rajeunissait une petite quantité pendant 
vingt-quatre heures à une température de 25° ceñtigrades dans un autre moût de bière 
semblable au premier. Cest avec les cellules jeunes et vigoureuses qu’il obtenait ainsi 
qu'il commençait la recherche du temps de formation des ascospores. Ve 

Ce temps de développement ne dépend seulement pas de l'espèce, maïs aussi de la 
température à laquelle se font les recherches. Il y a des températures qui favorisent le 
développement des ascospores; il y en a qui le retardent, comme il s’en trouve qui 
l’empêchent complètement. Plus la température est froide, plus le temps de développe- 
went devient considérable et on en trouve une à laquelle il ne peut plus avoir lieu. D’un 
autre côté, une température un peu élevée favorise la formation des ascospores; mais 
si l'intensité de la chaleur devient trop forte, cette production s’arrête aussi. 

On est souvent obligé, lorsqu'on veut distinguer différentes espèces de levure entre 
elles par le temps de formation de leurs ascospores, de faire cette recherche à deux 
températures différentes. Il arrive, en effet, fréquemment que des espèces diverses pro- 
duisent leurs ascospores dans le même laps de temps à une même température, ce qui 
ne serait pas le cas pour d’autres températures plus basses ou plus élevées. 

Les six espèces qu'a surtout étudiées Hansen et qu’il appelle : les saccharomyces 
cerevesiæ, le saccharomyces pastorianus 1, le saccharomyces pastorianus 11, \e sacchæ 
romyces pastorianus LIT, le saccharomyces ellipsoideus 1 et le saccharomyces ellipsoideus 11, 
forment leurs ascospores à une température de 25° centigrades presqu'en même temps, 
c'est-à-dire en vingt-quatre heures, tandis qu’à une température comprise entre 40/et 


119 centigrades la différence est frappante. Elle permet de les reconnaître facilement. 


oder 0e are 


de 


Il faut au saccharomyces cerevesiæ 10 jours, au saccharomyces pastorianus I et EL moins 


de 4 jours, au saccharomyces pastorianus III moins de 7 jours, au saccharomyces ellip- 
soideus Î moins de 4 jours 1/2, et au saccharomyces eilipsoideus 11 moins de 5 jours 1/2 
pour développer leurs ascospores. à 458 
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Ces caractères sont constants, c’est-à-dire que si l’on fait ces recherches toujours avec 
le même liquide nourricier et dans les mêmes conditions, on obtiendra toujours Îles 
mêmes résultats. 

Ce n’est que depuis que l’on peut obtenir par la méthode de Hansen des levures 
réellement pures, que l’on est convaincu que, sous le nom de saccharomyces cerevesiæ, Il 
fallait comprendre une variété considérable d'espèces propres à la fabrication de la 
bière, la grande majorité se ressemblant absolument par la forme et la grandeur de 
leurs cellules et ne pouvant se reconnaître entre elles que par le temps de formation 
des ascospores variant suivant les espèces. Ces dernières diffèrent encore entre elles par 
le bouquet et le goût qu'elles communiquent aux bières, par l’atténuation plus ou moins 
grande qu’elles leur font subir, par la quantité d'acide carbonique qu’elles peuvent leur 
donner, et enfin par le degré de conservation des bières, qui est dû aussi à la race qui 
à fait fermenter le moût. 

: Les recherches que j'ai faites sur quelques levures de vin ont eu pour but de m’assurer 
Si elles sont aussi comme les levures de bière, le mélange de diverses espèces, et de 
connaître le temps de formation des ascospores chez celles-ci. À cet effet, je me suis 

“fait adresser des échantillons de raisins de diverses provenances de France. Ces raisins 
pris sur la souche furent soigneusement enveloppés dans plusieurs feuilles de papier à 
filtrer stérilisées, placés dans de petits paniers et expédiés ainsi. À leur arrivée, ils 
furent introduits dans un ballon préalablement stérilisé et écrasés avec un bâton de 
verre flambé. Après avoir bouché l’orifice du ballon avec un tampon de coton stérilisé, 

“ jes raisins furent abandonnés à la fermentation. Gelle-ci terminée, pour séparer la 
levure des grappes, des graines et des pellicules, le ballon fut secoué énergiquement et 
le mélange de vin et de levure transvasé dans un autre ballon stérilisé qui fut abandonné 
au repos. Lorsque la levure eut déposé, le vin fut décanté et l’on sépara par la méthode 
à la gélatine de Hansen les cellules de levure qui composaient la lie. Pour chaque 
culture, douze ou quinze colonies furent ensemencées dans des ballons Pasteur conte- 
nant du moût de bière stérilisé. La recherche du temps de formation des ascospores se 
fit comme pour les levures de bière; et, pour bien distinguer les espèces entre elles, on 
Ventreprit à deux températures différentes : celle de 24 à 250 centigrades et celle située 
entre 10 et 1% centigrades. Les levures furent ensuite examinées toutes les six heures 
après leur culture sur les blocs de plâtre. 

En examinant au microscope les levures contenues dans les ballons Pasteur, on 
pourra bien quelquefois, dans une culture, distinguer deux ou trois espèces, soit par la 
forme, soit par la grandeur, soit encore par la régularité dans la forme et dans 

les dimensions. Mais, en général, beaucoup de levures, quoique appartenant à des 
espèces différentes, se ressemblent entre elles, ou bien leur différence est si petite que 
l'emploi seul du microscope ne suffit pas pour les reconnaitre. Dans de pareils cas, il 
n’est pas possible de trouver un terme scientifique pour ces petites différences non 
saisissables. 

Dans une espèce de levure cultivée dans du moût de bière, on rencontre presque 
toujours les trois formes ronde, elliptique et ovale, et très souvent aussi, des formes 
allongées, longues ou en forme de boudin en plus ou moins grande quantité. 

C’est la forme ronde ou la forme elliptique qui domine le plus souvent. Quelquefois, 

—. Les deux formes se trouvent en proportions égales. La forme ovale peut aussi dominer 
—_ «hez quelques espèces ou être en proportions égales avec les deux autres. On en ren- 
contre cependant dont les cellules n’ont qu'une forme unique et qui sont toutes de 

__ même dimension. 
“ Les cellules d’une même espèce de levure ont aussi une grandeur généralement égale, 
- mais on en trouve toujours qui sont plus grandes où plus petites que la dimension géné- 
—…. rale. Il y a aussi des espèces dont les cellules sont d'une grande inégalité dans leur 
— jimension. À côté de très petites, on en trouve aussi de fort grandes. Ce cas est fréquent 
… ]orsque l'on rencontre les trois formes ovale, elliptique et ronde en égales proporlions. 
Mais, ainsi que je l'ai déjà dit, les différences, soit dans la forme, soit dans la dimension 
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chez la plupart des espèces sont quelquefois si petites qu'elles ne suffisent pas pour les 
reconnaître au microscope. 

On rencontre souvent des levures qui possèdent une grande quantité de cellules 
ovales allongées, longues ou en forme de boudin avec d’autres cellules rondes, ovales 
et elliptiques très inégales dans leur dimension. Les formes de ces cellules permettent 
alors de distinguer facilement ces espèces de celles dont j'ai parlé précédemment. 

Mais, parmi les levures à cellules ovales, allongées, longues, en forme de boudin 
mélangées à d’autres cellules rondes, ovales et elliptiques, il y en a. beaucoup qui 
appartiennent à des espèces différentes. Là également l'emploi seul du microscope ne 
suffit pas pour les reconnaître. Le temps de développement des ascospores chez celles-ci 
est encore ici de toute nécessité lorsqu'on veut atteindre ce but. 

Il faut remarquer que la forme des cellules d’une même espèce de levure peut varier 
énormément avec les conditions de différentes cultures. On en a un exemple dans le. 
mémoire de M. Hansen « Les voiles chez le genre saccharomyces ». Lorsque l’on veut 
alors comparer sommairement plusieurs espèces de levure entre elles d'après la forme 
de leurs cellules, il faut absolument les cultiver dans les mêmes conditions et avec le 
même liquide nourricier. | 

Je n'ai donné aucun nom aux levures de mes cultures dont on trouvera ci-après les 
tableaux. Les dénominations de ecrevesiæ, de pastorianus, d’ellipsoïdeus, ne sont encore 
que des noms incertains et douteux. On ne sait jamais au juste dans quel groupe il faut 
placer certaines levures et le nom qu’il faut leur attribuer. J'ai simplement fait connaître 
la forme des cellules de chaque espèce et si elles sont égales ou irrégulières dans leur 
dimension. 


Levures d'une lie d'un vin d Epernay. 


TEMPS DE FORMATION 


des ascospores. 
ASPECT DES LEVURES. = 


NUMEROS. 


entre 24-250 entre 40-190 
centigrades. centigrades. 
1 |Forme elliptique générale, grandeur très inégale. ,....... Moins de 24 h. 4 jours. 
2 |Forme ronde générale, grandeur égale. ................ Id. 2 jours 1/2. 
3 |Forme elliptique générale, beaucoup de rondes, quelques 
ovales, grandeur égale..." 2 uses CERTES Id. 2 jours 1/2. 
4 |Forme ronde générale, grandeur très égale. ............ Id. 3 jours. 
5 |Forme elliptique et ronde générale, grandeur égale... .... Rudiments 24 h.| : 4 jours 1/2. 
6 |Forme ronde générale, beaucoup d’elliptiques, quelques 
formes longuts, Allongées . ........., RS Moins de 24 h. 2 jours 1/2. 
7 |Forme elliptique et ronde générale, grandeur égale... .... Id. 7 jours. 
8 |Forme elliptique ronde et ovale, grandeur très inégale. ... Id. 3 jours 1/2. 
9 |Forme ronde générale, grandeur égale, ..,,,........... Id. 3 jours 1/2. 
10 |Forme ronde générale, grandeur égale, ................ Id. 3 jours 1/2. 
11 |Forme elliptique et ronde générale, quelques ovales, gran- 
deur asser égale Re cc eo: EN Id. 2 jours 1/2. 
12 |Forme elliptique ronde et ovale, grandeur très inégale, ... Id. 2 jours 4/2. 
13 |Forme elliptique générale, beaucoup de rondes, quelques 
longues 5. en ERREURS Id. 3 jours. 
14 |Forme elliptique et ronde générale, égale, quelques longues. Id. 2 jours 1/2. 


Le n°5 de cette culture se fait remarquer par la forme des ascospores de quelques 
cellules qui, au lieu d'être rondes comme le sont presque tous les ascospores des 
levures, affectent une forme longue ou ressemblant à un haricot. 

Les cellules des n°° 11 et 12 ne forment qu'un ou deux ascospores. Il m'a été impos- 
sible, malgré trois expériences, de trouver des cellules à trois, quatre ou à plusieurs 
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ascospores comme on en rencontre beaucoup chez les autres levures. Nous verrons que 
ces espèces ne sont pas rares et qu’on en trouve aussi dans d’autres lies de vin. 


NUMÉROS. 


Æ 


Qt 


10 


Al 


Levures d’une lie d'un vin de Clos- Vougeot. 


ASPECT DES LEVURES. 


D PR SO DE ON 


Forme ovale, ronde et elliptique, grandeur égale......... 
Forme ronde et elliptique générale, grandeur égale. . ..... 
Forme elliptique et ronde générale, grandeur égale., ..... 


Forme elliptique générale, beaucoup de rondes, quelques 
D SPORE EAID 2 ..............:...00 


Forme ronde générale, quelques elliptiques et ovales, gran- 
OR ns see cle oe sole ojo cie ho 01e 0 0 + 


Forme elliptique et ronde générale, grandeur égale, quel- 
HD nee... 0,0. 


Forme ronde générale, quelques elliptiques, grandeur très 
DO ce eee orale se ee » oo eo cote e + 


Forme ronde générale, quelques elliptiques et ovales, gran- 
ni... 


Forme elliptique générale, beaucoup de rondes, quelques 
DU rhihdenriépale ......,.............,... 


Forme elliptique générale, beaucoup de rondes et ovales, 
UE TU 


Forme ovale, elliptique et ronde générale, grandeur assez 
ne UN Ua den te res 


Forme ovale, elliptique, ronde grandeur inégale, beaucoup 
de longues allongées en forme de boudin....... ie Dr 


Forme ronde générale, quelques elliptiques et ovales gran- 
+ one coaueaues 


Forme ronde générale, quelques elliptiques et ovales, gran- 
RL eo Romane eh moe 


TEMPS DE FORMATION 


des ascospores. 
"oo ———— 


entre 24-259 entre 40-12 
centigrades,. centigrades. 
Moins de 24 h. 3 jours. 


24 h. (très peu).| 4 jours 1/2 
(fort peu). 


Moins de 24 h. 3 jours. 
1 jour 1/2. & jours 1/2. 
À jour 1/2. Point. 
Moins de 24 h. 3 jours. 


2% h. (fort peu).|7 jours (fort peu). 


Moins de 24 h, | Moins de 2 jours. 


2 jours 1/2. Point au bout 
de 15 jours. 
À jour 1/2. 3 jours 1/2. 
Moins de 24 h. 3 jours. 
4 jour 1/2. 3 jours 1/2. 
Point. Point. 


Moins de 24 h. |Moins de 2 jours. 


Les nos 9, 7 et 10 sont des espèces qui ne forment que très peu d’ascospores. Pour le 
“n° 9, il faut parcourir un grand nombre de champs de microscopes avant de découvrir 
une cellule avec des rudiments d’ascospores ou des ascospores. 

Le n° 43 n’a point formé d’ascospores ni à 25° centigrades, ni entre 10 et 12° centi- 
“grades. Vers le neuvième jour, il semblerait que quelques cellules de cette espèce 
“ commencent à vouloir former les premiers rudiments; mais il n’en est rien; la production 
d’ascospores n'a pas lieu. . 

Au bout d’un jour et demi, les nos 5 et 9, à la température de 250 centigrades, ne 
développent que fort peu d’ascospores. Entre 10 et 12°, la production des ascospores 
chez ces espèces de levure n’a pas lieu. 


Fe LES LEVURES DES VINS. 
Levures d’une lie d’un vin du Libournaïs. 


TEMPS DE FORMATION 


À des ascospores. 
$ ASPECT DES LEVURES. 
5 entre 24-250 entre 40-120 | 
à centigrades. centigrades. {À 
1 [Forme elliptique générale, grandeur égale.............. Moins de 24 h. 2 jours 1/2. 
2 |Forme ronde générale, elliptique et ovale... ............ Id. Id. 
3 |Forme elliptique et ronde générale, grandeur égale... .... Id. Id. 
& |Forme elliptique générale, beaucoup de rondes et d'ovales, : Ë 
grandeur inégale, 5.7. RS EE 24 h. (peu). 3 jours (peu). | 
5 |Forme elliptique générale, quelques elliptiques et ovales 
Re inégale RS HUOTENTES ioot ABBÉ 2h PER !| Moins de 24 h. | 2 jours 1/2. 
6 |Forme ronde générale, quelques elliptiques, grandeur égale. 24 h: 3 jours 1/2. 
7 [Forme elliptique, ovale, ronde, beaucoup de longues, allon-| $ 
gées, en forme de boudin, grandeur très inégale. ...... 1 jour 1/2(fort peu)| 7 jours (fort peu 
8 |Forme elliptique, ovale, ronde, longue et allongée, gran- 
deur inégâle..….,.,.0. SSLE CRC RER PNR 24 heures. Moins de 3 jours. 
9 |Forme ronde et elliptique générale, grandeur égale....... 7 jours. Point. 
10 |Forme ronde et elliptique générale, grandeur égale. ..... : 24 heures. 3 jours 1/2. 
11 |Forme ovale, ronde, elliptique, grandeur inégale......... Id. Id. | 
12 |Forme ronde et elliptique générale, grandeur assez égale, vs | 
quelques longues allongées......................0% 1 jour 1/2(fort peu)|9 jours (fort peu). |f. 
13 |Forme elliptique générale, beaucoup de rondes, quelques | 
ovales, grandeur assez égale... "MANN eee 24 h. 3 jours 1/2. |} 
» |! 
14 |Forme elliptique générale, beaucoup de rondes, grandeur 
égale, quelques longues allongées................... Id. Id. | 
|E 
15 [Forme elliptique et ronde générale, grandeur égale... .... I. Id. 


Nous voyons encore dans cette culture les nos 2 et 3 ne possédant que des cellules à 
un ou deux ascospores. Dans les cellules à deux ascospores, le développement 14 
ceux-ci à leur point de contact a de la ressemblance avec des cloisons. 

Le n° 9, au bout de sept jours, à la température de 25° cenligrades, n’a produit que 
très peu d’ascospores. Dans plusieurs préparations, on ne pouvait en découvrir que. 
deux ou trois. 

Les nos 7 et 12, à la température de 25° centigrades, comme à la rmérale com-. 
prise entre 10 et 12° centigrades, ne produisent aussi que très peu d'ascospores. 

Le levure du n° 7 s ‘attache fortement aux parois du ballon et finit par les tapisser.. 
Il semblerait qu’elle s’y est incrustée. Son adhérence est telle qu’on ne parsiént pas à 
la détacher même en remuant énergiquement le liquide qui se trouve dans le ballon: 
D'autres cellules de cette levure se réunissant et se prenant fortement ensembles 
forment des grumeaux, des agglomérations de levure. Lorsqu'on agite le ballon, on, 


ne peut délayer cette levure : elle ressemble à un précipité caillebotté se déposant 
rapidement lorsqu'on cesse l’agitation. 
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Levures d’une lie d’un vin du Bordelais. 


TEMPS DE FORMATION 


8 des ascospores. 
= ASPECT DES LEVURES. 
Ë entre 24-250 entre 40-120 
centigrades. centigrades. 
es EEE D 
1 |Forme ronde générale, grandeur égale... ............... Moins de 24h. | 3 jours. 
2 |Forme elliptique et ronde générale, grandeur égale... .... 24 h. 3 jours 1/2. 
3 |Forme elliptique et ronde générale, grandeur égale... ..... Point. Point. 
& |Forme ronde et elliptique générale, grandeur égale....... Moins de 24 h. 4 jours. 
5, [Forme ovale, elliptique, ronde, grandeur inégale, quelques 
Inncnes, allongées. .......,.1....ssumeréveoneerns Id. 3 jours. 
6 |Forme ronde générale, beaucoup d’elliptiques, grandeur 
ne ce à eee mme tes Id. 3 jours. 
7 |Forme elliptique générale, beaucoup de rondes, grandeur 
fralonainuntt, PET UE à DNS RE DA M EI Et Id. Près de 3 jours. 
8 |Forme ronde, elliptique et ovale, grandeur égale, quelques 
lbngnes allongées...,......,..........,......... Id, 3 jours. 
9 |Forme ovale générale, quelques elliptiques et rondes, gran- 
PREND PR RM EQNLE Ja A es sue Id. Id. 
10 |Forme ovale, elliptique, ronde, grandeur assez égale, quel- 
ques longues... ............... se... TRE RCE Id. 2 jours. 
11 [Forme ronde et elliptique générale, grandeur égale....... Id. 2 jours 1/2. 
12 [Forme elliptique ronde et ovale, grandeur assez égale, quel- 
ques longues, .,..,............. ER CNT Re Id. 2 jours. 
13 |Forme elliptique générale, beaucoup de rondes, quelques : 
ovales, grandeur égale. ....................e. 5... Id. 3 jours 1/2. 
14 |Forme elliptique, ovale, ronde, grandeur assez inégale, 
quelques longues et allongées,..,.................. L jour 1/2 8 jours 
(très peu). (très peu). 
15 |Forme elliptique, ovale, ronde, grandeur assez inégale... 1 jour 1/2 10 jours 
(très peu). (très peu). 


Dans cette culture, nous nous trouvons encore en présence de deux levures, les n°5 10 
et 12, dont les cellules ne forment qu’un ou deux ascospores. 

Les nos 14 et 15 à la température de 25° centigrades comme à celle comprise entre 
10 et 12 ne produisent que fort peu d’ascospores. IL est très difficile d’en trouver dans 
les cultures à basse température, et il faut quelquefois examiner plusieurs préparations 
avant d’en découvrir quelques-unes. 

Afin de m’assurer de l'exactitude de ces recherches, j'ai répété trois fois chaque série 
d'expériences, la dernière à une année d'intervalle. Les résultats ont toujours été les 
mêmes, ne variant quelquefois que pour un temps insignifiant. Cela était inévitable, car 
les recherches. physiologiques ne sauraient se faire avec l'exactitude d’une analyse 
chimique. | 

Lorsque l’on se trouve en présence d'une levure qui ne forme presque point ou très 
peu d’ascospores, comme C'esl le cas pour quelques espèces, la recherche du temps de 
développement des ascospores devient alors assez difficile. Il arrive en effet souvent 
qu’en examinant attentivement une préparation au microscope, on ne rencontre point 
de cellules avec des ascospores, bien que la culture sur le bloc de plâtre en renferme, 
mais en si petite quantité qu’il faut quelquefois faire deux ou trois, préparations avant 
d'en découvrir une ou deux. 

Ces recherches nous montrent que la grande majorité des levures de vin forment 
déjà leurs ascospores avant vingt-quatre heures à la température de 25° cenligrades. 
Beaucoup les avaient même formé au bout de douze heures à cette température, mais on 
en rencontre qui ne les développent qu'après un jour et demi. A la température com- 
prise entre 10 et 12° centigrades, Les levures de vin développent ordinairement leurs 
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ascospores dans un laps de temps compris entre deux jours et demi et trois jours et 
demi. Mais il y en a aussi qui demandent moins de deux jours. Pour quelques-unes, le 
temps de développement à cette température peut être considérable. Comme quelques- 
unes de ces levures demandent quatre, d’autres sept, jusqu'à dix jours, pour développer 


leurs ascospores entre 10 et 12° centigrades, et comme d’autres ont déjà atteint à ce 


degré leur température minimum, c’est-à-dire la température à laquelle s'arrête le 
développement des ascospores chez celles-ci, les recherches à cette basse température 
montrent bien que j'étais en présence de plusieurs espèces différentes. 

Sur 58 espèces de levure, 46 ont formé leurs ascospores avant vingt-quatre heures à 
la température de 25° centigrades et 40 entre deux jours et demi et trois jours et demi 
entre 10 et 12° centigrades. On peut, comme on le voit pour le n° 43 de Clos-Vougeot, 
trouver aussi des espèces qui ne développent point d’ascospores à ces deux températures: 
Il est donc certain que cette levure n’en développerait pas non plus à une autre tempé- 
rature plus basse ou plus élevée. 

Les cultures et les recherches que j'ai faites avec les levures composant les lies de 
différents vins de raisins secs provenant de Corinthe, de Mersina, d’Irricaro, de Samos; 
de Thyra, n'ont fait que confirmer les résultats trouvés avec les levures de raisins 
frais. 

Elles montrent que les levures de raisins secs se comportent exactement comme les 
levures de raisins frais, c’est-à-dire que presque toutes forment leurs ascospores avant 
vingt-quatre heures à la température de 25° centigrades, et entre deux jours et demieet 
trois jours et demi entre 10 et 120 centigrades. Comme pour les levures de raisins frais, 
on trouve aussi quelques levures de raisins secs qui développent fort tard leurs ascos= 
pores à la température de 25° centigrades comme à la température de 10 à 42° centi- 
grades. | 

Dans la culture d’une lie de raisins d’Irricaro, j’en ai trouvé aussi une qui ne déve- 
loppe point d’ascospores aux deux températures. 

Il ne faut pas conclure que les espèces qui se ressemblent entre elles et qui forment 
leurs ascospores en même temps à 25° et entre 10 et 1% appartiennent à la même 
espèce. Si l'on avait entrepris d’autres recherches sur des blocs de plâtre à une tempé:- 
rature inférieure à 10° centigrades, on aurait certainement encore pu trouver des diffé- 
rences dans le temps de développement des ascospores chez quelques espèces qui, à 250 
centigrades et entre 10 et 120, les développent en même temps. Ce qu'il aurait été 
important de connaître, c'était la température maxima et la température minima aux- 
quelles s’arrêle le développement des ascospores chez les diverses espèces de levure: 
Mais pour ces expériences, il est indispensable d’avoir le thermostat de Panum qui 
donne, depuis 1/2° centigrade jusqu’à 45° centigrades, une série de températures diffé- 
rentes régulières. | 

On remarquera que non seulement la différence de temps de développement des 
ascospores chez les levures composant les lies de vins nous montrent que celles-ci sont, 
comme les levures de bière, le mélange de diverses espèces; mais aussique les différences 
très marquantes dans la quantité plus ou moins grande d’ascospores que peuvent déve- 
lopper ces espèces ne font que confirmer cette vérité. Nous voyons en effet des levures 
produisant des ascospores en’ grande abondance, d’autres qui n’en donnent pas beau- 
coup, d’autres enfin dont la production est presque nulle ou nulle. Nous en voyons aussi 
dont les cellules ne peuvent produire qu'un ou deux ascospores, tandis que générale- 
ment les cellules des saccharomyces développent un, deux, trois ou quatre ascospores, 
et même davantage. 

Comme les levures de bière, les diverses espèces de levure de vin diffèrent entre elles 
non seulement par le temps de formation des ascospores et quelques-unes per leur 
forme, mais aussi par d’autres propriétés. | 

Ainsi que me le prouvent déjà les recherches commencées avec les différentes espèces 
qui composaient la lie de raisins de Clos-Vougeot, il s’en trouve qui font mieux fermenter 
le vin que d’autres; il y en a qui produisent plus d'alcool, d’autres qui communiquent 
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aux vins des bouquets particuliers; enfin on en trouve qui résistent plus que d’autres 
soit à l'acidité, soit à la chaleur. 

Pour bien connaître les différences de goût que peuvent donner par la fermentation 
les diverses espèces de levure, je ne me suis servi ni du moût de bière, ni du moût de 
vin, mais de liquides nourriciers en usage dans quelques laboratoires et dont la com- 
position ne peut masquer en rien le goût particulier provenant de chaque espèce 
de levure. 

Une application pratique de ces recherches dans la viticulture serait un grand pro- 
grès. IL y a certainement des levures qui conviennent mieux que d’autres pour la 
fermentation de certain moût. Il en existe qui doivent mieux réussir dans certains 
pays à faire fermenter complètement les raisins que d’autres espèces. D'autres encore 
doivent donner au produit la vinosité, le cachet, le bouquet qu’on désire lui voir pos- 
 séder. Si la stérilisation des moûts devenait possible, sans que celle-ci nuisîit au bouquet 
ou au goût des vins qui en résulteraient, on n'aurait qu'à ensemencer le moût stérilisé 
avec telle ou telle espèce de levure, suivant le vin que l’on voudrait obtenir. Pour des 
vins riches en alcool, on prendrait une race de levure en produisant beaucoup; pour 
des vins parfumés, on choisirait la levure qu'on saurait donner du bouquet à ceux-ci. 

Le bouquet différent des crus de vin ne provenant non seulement du cépage, du 
terrain sur lequel la vigne mürit, de la température des contrées et de la composition 
différente du moût, mais aussi de l’espèce de ferment qui se trouve sur les grappes et 
les raisins, et qui fait fermenter ceux-ci, on n'aurait donc, pour avoir avec d'autres 
raisins des vins ayant à peu près le même cachet et le même bouquet que quelques 
grands vins, qu’à rechercher le ferment qui donne le bouquet à ceux-ci, puis à rendre les 
moûts de raisins desquels nous voulons obtenir ces vins, de même composition, en ce 
qui concerne l’acidité et le sucre, que les moûts des vins que l’on veut imiter, à les 
stériliser ensuite et à les mettre en fermentation avec la levure choisie. 

La stérilisation du moût par la chaleur en pressant les raisins el en les soumettant 
avec leur jus soit à une température de 410° centigrades dans un autoclave en bois ou 
en métal n'ayant aucune action surle moût, pendant une demi-heure, soit par une heure 
d'ébullition, soit pendant cinq heures à la température de 90° centigrades, ne m'a pas 
donné des résultats satisfaisants. Le goût des vins se trouvait modifié. Ils prenaient 
entr’autres un goût de cuit, et les clarifications étaient difficiles. On obtient de meilleurs 
produits en stérilisant les moûts pendant une heure à la température de 75°, en laissant 
refroidir et en répétant cette stérilisation vingt-quatre heures après. Cependant, cette 
dernière manière de stériliser par la chaleur n’est pas encore parfaite. 

Le moût était stérilisé directement dans la cuve, dans laquelle se trouvait un serpentin 
galvanisé dans lequel passait la vapeur et qui servait en même temps d'agitateur. Après 
ja stérilisation, le moût était refroidi en faisant passer en place de la vapeur un courant 
d'eau froide dans le serpentin agitateur. Pendant qu'il se refroidissait, il était oxygéné 
par un courant d'air pur barbotant dans sa masse. Une pompe refoulait de l'air à 
travers un filtre à coton stérilisé, et l’air filtré et pur se rendait dans la cuve. La levure 
choisie pure était ensemencée lorsque le moût était froid. La fermentation achevée, on 
soutirait, et la levure récoltée servait à mettre en fermentation d’autres moûts stérilisés 
et oxygénés. 

Les expériences m'ont appris que la plupart des levures de vin ne dégénèrent point 
dans le moût de raisins. La petite quantité de matières azotées et de phosphates que 
celui-ci renferme fournit assez de matériaux pour la nourriture de ces levures. Même 
après un grand nombre d'opérations, l'aspect des cellules ne change pas; il reste tou- 
jours le même et la levure continue à faire fermenter aussi rapidement et aussi complè- 
tement les moûts de raisins que dès le début. C’est donc une erreur d’admettre que, 
pour toutes les levures, il faut des matières azotées et des phosphates en assez grande 
quantité pour qu'elles ne dégénèrent point. 

Cependant, il y a des levures de vin qui, comme les levures de bière, ne trouvent pas 
dans les moûts de raisins un champ favorable à leur reproduction. Le protoplasma des 
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cellules se granule fortement; elles prennent une membrane épaisse; souvent elles ont 


un double contour; à la fin, beaucoup de cellules meurent et la levure ne fait fermenter 


le moût que difficilement. Cest surtout chez les espèces ayant des cellules de forme et« 


de grandeur irrégulières et chez les espèces à cellules longues et allongées que l'on peut 


constater celte dégénérescence. 


Il est certain que si l’on cultive plusieurs fois, dans du moût de raisins stérilisé, une“ 
lie de vin qui se composerait de plusieurs espèces, parmi lesquelles il y en aurait qui 


ne trouveraient pas dans le moût un champ favorable à leur développement, les espèces 


plus énergiques, en se reproduisant plus rapidement, finiront par avoir vite le dessus 
sur les autres et ne tarderont pas à les faire disparaître après un certain nombre de 


cultures. 


On a beaucoup parlé, ces temps derniers, de la stérilisation des liquides par l’électri- 


cité. Il en est même qui se sont donné la peine de prendre des brevets touchant-cette 
question. Il serait important de rechercher si la stérilisation des moûts par ce procédé 
serait une chose pratique et Si leur composition et le goût des vins ne se trouveraient 
point altérés par cette opération. TR | 
Cependant, sans stériliser les moûts, le choix d’une levure et sa culture pourraient 
déjà être d’une grande utilité dans la pratique, surtout en ce qui concerne la férmen- 
tation des raisins frais. En soumettant ceux-ci à des lavages à l’eau pure, on éliminerait 
la presque totalité des poussières adhérentes aux grappes et à la pellicule des raisins, 
desquelles naissent les ferments. Les raisins seraient ensuite foulés et dans la cuve on 
ensemencerait la levure que l’on aurait choisie, dont on aurait préalablement préparé 
une certaine quantité. Cette levure commencerait de suite son action, sa fermentation 
s'établirait promptement. Le ferment ensemencé se trouvant ainsi en bien plus grande 


quantité que les autres levures encore à l’état de poussières ayant pu échapper à l’opé-« 


ration du lavage, empêchera en grande partie le développement de celles-ci et leur 
fermentaticn. Le moût de raisins sera fermenté presque en entier par Pespèce choisie. 
Le seul inconvénient qui existerait serait celui de posséder au moment propice une 


assez grande quantité de levure de choix pour mettre en fermentation une cuve de 


raisins récoltés trois ou quatre jours avant la vendange. Le moût de cette cuve serait 
en pleine fermentation au moment de la vendange générale et servirait alors à mettre 
en fermentation toutes les autres cuves dont les raisins auraient subi l’opération du 
lavage. La fermentation dans celles ci s’établirait aussi immédiatement. Une cuve de 
20 hectolitres par exemple servirait à mettre: en fermentation vingt autres cuves sem- 
blables en versant dans chacune un hectolitre de moût fermentant. 

Pour mettre en fermentation la première cuve de 20 hectolitres, il faudrait environ 
8 litres de levure de choix. On la préparerait par une série de cultures dans du moût de 
malt d'un degré saccharométrique égalant environ 14. On emploierait pour cela 26 kilo- 
grammes de malt par hectolitre de moût. Après la saccharification, lé moût filtrant à 
travers la drèche qui se serait déposée au fond de la cuve matière, serait soumis à une 
ébullition d'une heure ou deux pour précipiter les matières albuminoïdes coagulables 
qu’il renferme. Il serait ensuite filtré et stérilisé, dans les divers ballons et récipients 
dans lesquels doivent se faire les cultures. 

Le moût de malt est, comme on le voit, un liquide nourricier facile à obtenir en 
grande quantité. Il constitue une très bonne nourriture pour les levures, car il est très 
riche en matières azotées et en phosphates et produit, en conséquence, de la levure dans 
des proportions très grandes. 

Les premières cultures se feraient soit dans des ballons et récipients Pasteur conte- 
nant le moût de malt stérilisé, soit simplement dans une série de ballons ordinaires de 


Du plus grands dont les ouvertures seraient simplement bouchées par du coton 
stérilisé. | 


La petite quantité de levure de choix que .nous possédons, obtenue par la culture et - 


avec laquelle nous avons entrepris nos recherches, serait ensemencée dans un ballon d’un 
demi-litre avec toutes les précautions nécessaires pour qu'il n’y ait aucune infection de 


vs 
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germes étrangers. On laisserait fermenter à la température de l'appartement. La levure 
composant, après la fermentation, ie dépôt du ballon serait ensemencée dans deux 
ballons d’un litre. La fermentation achevée, la levure de ces deux ballons servirait à 
mettre en fermentation sept litres de moût stérilisé se trouvant dans un grand ballon 
ou dans un récipient Pasteur. De là, la levure passerait dans une petite cuve contenant 
99 litres de moût de malt, et on arrive ainsi, par ces ensemencements successifs, à avoir 
de la levure pour une autre petite cuve d’un hectolitre de moût. Encore une dernière 


… culture dans une cuve de 4 hectolitres, et on aurait assez de levure choisie pare pour la 


cuve contenant les 20 hectolitres de moût de raisins. 

* Comme le moût de malt est très peu acide et qu’à cause de sa grande teneur en 
matières azotées et en phosphaies il offre un champ favorable à la reproduction et au 
développement des bactéries, pour éloigner ceux-ci, on n'aurait qu'à aciduler le moût 
de malt en y ajoutant 1 pour 100 d'acide tartrique dès que les cultures commenceraient 
à se faire au contact de l'air des locaux. 

_ Toutes ces cultures demanderaient environ cinq semaines. Les essais que j'ai faits 
en petit, avec deux et trois hectolitres de raisins frais en suivant le procédé que je viens 
de décrire, m'ont pleinement satisfait et m'ont donné de bons résultats. On peut donc 
_ être assuré qu'il en serait de même pour de grandes quantités. Pour conserver la levure 
de choix afin de l'avoir encore les années suivantes, on n'aurait qu'à ensemencer un 
peu de cette levure dans un ballon Pasteur d’un demi-litre contenant du moût de malt 
stérilisé. On abandonnerait à la fermentation. Celle-ci terminée, on décanterait le liquide 
fermenté et on ensemencerait la levure dans un autre ballon Pasteur de même capacité 
contenant de l’eau sucrée à 40 pour 100 stérilisée. On épuiserait cette levure trois fois 
dans de l’eau sucrée et le ferment pourrait ainsi se conserver de longues années. Lorsque 
Von voudrait avoir de cette levure, on n’aurait qu’à la régénérer dans du moût de malt 
et à recommencer la série de cultures que je viens de décrire. 


‘ Marseille, le 20 août 1888. Louis MARX, brasseur, à Marseille. 
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THÉORIE NOUVELLE DE LA DOUBLE RÉFRACTION ELLIPTIQUE DU QUARTZ 


Par M. G. QuEsNEvILLE, docteur ès sciences, 


AVANT-PROPOS 


Airy, eu 1831, a pour la première fois examiné les phénomènes que produit le quartz, 
taillé perpendiculairement à l'axe, dans la lumière convergente. Fresnel avait admis et 
démontré que dans la lumière parallèle, le rayon polarisé rectilignement qui pénètre 
dans le cristal parallèlement à l'axe, était remplacé par deux rayons polarisés circulai- 
rement l’un de gauche à droite et l'autre de droite à gauche. Airy admit que si la 
lumière polarisée pénètre obliquement à l'axe, on a encore dans ce cas dans Île cristal 
deux seuls rayons polarisés, mais alors elliptiquement l'un de gauche à droite, l'autre 
de droite à gauche. | 
* Comme Le quartz jouit de la double réfraction, ceci revient à admettre que les rayons 
ordinaire et extraordinaire qui seraient restés polarisés rectilignement Si le quartz ne 
possédait pas en même temps le pouvoir rotatoire, ont été transformés par suite de 
cette dernière propriété en rayons polarisés elliptiquement. 

Airy admit encore que les deux ellipses étaient rectangulaires entre elles. En partant 
de ces deux hypothèses, Airy obtint des formules générales, qui lui permirent d'expli- 
quer tous les phénomènes qu'il avait examinés, les courbes quadratiques, les spirales 

quadratiques et les spirales d’Airy. 
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Il restait, comme dit Jamin, « à compléter ce beau travail, en déterminant le rapport des - 


« axes dans chacune des deux ellipses des rayons réfractés et la différence de leurs vitesses 
« de propagation. » C’est ce que fit Jamin dans un mémoire qui parut en 1850 dans les 
Annales de chimie et de physique, 3 série, t. 30. Il se plaça dans les cas particuliers de 
la lumière polarisée parallèlement et perpendiculairement au plan d’incidence. Et dans 
ces conditions partant de l’hypothèse de Airy de deux rayons polarisés elliptiquement, 


il conclut des formules consécutives à cette hypothèse et de ses expériences, que les 


ellipses d’oscillation étaient semblables, mais placées à 90° l'une de l'autre, ce qui 
était une confirmation de la théorie de Airy. i 

Enfin il put déterminer, toujours dans ces cas particuliers, le rapport des axes de 
l'ellipse de vibration sous différentes incidences, et retrouver les nombres que l’on cal- 
culait comme simplification des formules de Cauchy. Mac-Cullagh aussi avait admis 
deux rayons elliptiques. Enfin von Lang (1), en partant des formules générales de 
l’élasticité, retrouva les deux ellipses de Airy, qu'il montra être rectangulaires ‘entre 
elles, et obtint pour le calcul de la différence de marche une formule différant légère- 
ment de celle de Cauchy, mais eoïncidant toujours avec les nombres de Jamin, quoique 
d’une manière moins parfaite que le faisaient prévoir les recherches de ce savant expé- 
rimentateur. 


La théorie de Airy semblait donc absolument confirmée, surtout depuis le dernier 
mémoire de von Lang. 


Aussi n'est-ce pas sans une certaine appréhension que nous avons tenté de la 
modifier. 

Maïs nous avons tout d’abord fait cette remarque que si von Lang part, il est vrai, 
des formules générales de l’élasticité, il ne tarde pas à introduire, pour rendre possible 
le problème, des simplifications telles, que les solutions auxquelles il est conduit 
perdent beaucoup de leur généralité. 

Sans y penser peut-être, von Lang se place précisément dans les conditions même, 
de Jamin, qui a cherché la vérification de la théorie de Airy dans deux cas particuliers, 
lorsque la lumière est polarisée parallèlement et perpendiculatrement au plan d'incidence. 

Or la théorie que nous ailons donner, qui diffère totalement de celle de Airy, puisque 
nous aurons quatre rayons elliptiques (2) au lieu de deux, nous conduit dans les cas 
particuliers étudiés par Jamin, à deux rayons elliptiques seulement. Il en résulte donc que 
les recherches de Jamin et de von Lang ne sauraient être invoquées plutôt en faveur 
de la théorie de Airy que de la nôtre. ; 

Rappelons d’abord la théorie de Airy. Si l’on admet que l'on a un cristal lévogyre, 


on remplacera le mouvement vibraloire incident sin w t, par les deux mouvements 
elliptiques gauche et droit : 


X;=mesin(wt+y) , Xi = n sin (wt + y) 


Vi=—mhcos(otu) ,  Y, == cos (wt+ v) 


k élant le rapport des axes, ». n, v, v, des quantités qu'il détermine de manière à 
retrouver le mouvement incident, F, Y”, les coordonnées prises parallèlement et AA 
prises perpendiculairement à la section principale. En désignant par à l'angle de la 


section principale avec le plan primitif de polarisation, on trouvait en mettant pour 
nm, n, 1, y, leurs valeurs : 


à CS 


(1) Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften, 75 Band, IV Heft, 1877, avril. 

(2) Billet, t. 2, P. 470, avait déjà tenté de substituer quatre ellipses aux deux ellipses de Airy. Mais, 
comme il admet à la sortie du quartz le même retard pour les ellipses de même sens, il s’en suit que ceci 
revient à admettre, comme le fait Airy, qu'il n'existe que deux ellipses. Aussi les auteurs n’ont-ils tenu 
aucun compte de cette transformation qui ne pouvait être considérée que comme purement analytique. 
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: 1 7. 
LE ILE (cos à sin w{ — k sin à cos wt) 
2) 
y k re RATE 
= — cos ? COS 
| ILE wi+ksin?isimut) 
és 1 ue 
NE ILE (k2 cos i sin wt + k sin cos wt) 
 Zbis) 
: 1 
Fi THE (k cos à cos wf — sin é sin wt) 


Or, pour juger la théorie de Airy, nous avons montré (Moniteur scientifique, sep- 
tembre 1888) qu'il suffisait de se placer sous une incidence oblique, assez voisine de 
la normale pour que k püt être pris égal à 1, c’est-à-dire pour que les rayons elliptiques 
fussent considérés comme circulaires. Du moment que le rayon n’est pas normal, si 
petit que soit l'angle qu’il fait avec la normale, à n’est pas indéterminé; mais k étant 
sensiblement égal à 1 d’après les recherches de Jamin, les formules précédentes 
deviennent : 


X, = 2 sin («ot — à) 
3) } 
Y,= — FE (wt — à) 
X',= , sin (wt-+ i) 
3 bis) 
Y, = ; cos (wt + 1) 


formules qui représentent les deux rayons circulaires gauche 3) et droit 3 bis) de 
Fresnel, pour un cristal lévogyre, comme on peut le vérifier en changeant d’axes, 
c’est-à-dire en prenant le plan primitif de polarisation au lieu de la section principale. 


L ; La] : k s S 
C'est-à-dire que pour w { — —- deux mouvements vibratoires circulaires gauche et 


droit partant d’un même point (voir numéro de septembre 1888), sont substitués 
d'après les formules limites de Airy au mouvement vibratoire incident, pour les rayons 
obliques, mais très voisins de la normale, dans les cristaux biréfringents possédant le 
peuvoir rotatoire. 

Or si voisin de la normale que püt être le rayon incident, du moment qu’il n’y a pas 
coïncidence avec la normale, si le cristal ne possédait pas le pouvoir rotatoire, le mou- 
vement vibratoire incident serait à l'entrée remplacé simultanément par deux mouve- 
ments vibratoires dans deux plans perpendiculaires. En admettant deux seuls rayons 


- elliptiques et à la limite circulaires, Airy ne satisfait donc pas à la condition fondamen- 


tale des cristaux biréfringents. Si au contraire nous supposons comme nous l'avons 
montré (voir Moniteur scientifique, septembre 1888) que : 


PO Vin tn, Xiti ts, Yi=n, + 


c'est-à-dire que X, }, etc., sont le scoordonnées de deux points et non d'un point, comme 
Airy le supposait, ou que chacun des rayons précédents en représente deux en réalité, 


. autrement dit que l'on a, », £, étant les coordonnées par rapport à la section principale 


et à une droite perpendiculaire : 
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Let rs | sin wf 
E — = = = S ) ? 
£ “ 5 s à Sin w É 
; 9 à 
sl . r 1 . 
n= — ; COS à COS wo N = : -C0SicoSw! 
4) 
= RAR REV ! 
ITR ES Fi, 9 Sin À Cos wo! 
3 4 
À es ; less te | 
m—=—;çsntisinwl Fa ROSES 
On voit : 


40 Que l’on retrouve à l’entrée les équations 3), 3 bis) de Airy, telles que les équations 
de condition les donnent, celles-ci ne pouvant spécifier que (4, Y,) sont les coordonnées 
d'un point plutôt qu’une somme de coordonnés de deux points dans deux plans rectan- 
gulaires ; 

20 Que chacun des deux rayons circulaires limites de AY est remplacé par deux 
rayons circulaires limites dont les mouvements vibratoires s’exécutent simultanément 
dans deux plans perpendiculaires. Exemple 3) ou G remplacé par 1, 3, et 3 bs) ou D 
par 2, 4 (voir la figure ci-dessous). 

Autr ement dit, que l’on satisfait à la condition fondamentale des cristaux biré- 
fringents. 

t figure que nous avons déjà donnée et que nous republions représente le phéno- 
mène tel qu’il se présente réellement pour les rayons obliques, mais très rapprochés de 
la normale. 


cn AGE s, Lei dl ne PC ds nn Ed à déc RES drug ét à dé RSS dé 


Enfin, une dernière critique qu’il faut adresser à la théorie de Aie c’est qu’elle est … 


en contradiction avec la manière dont on pose le problème dans les cristaux biréfrin- 
gents non doués du pouvoir rotatoire. Lorsqu'un rayon incident 


TZ —=sinvwt 


tombe sur un cristal biréfringent, on obtient, à l'entrée dans ce cristal, les deux rayons’ 
ordinaire et extraordinaire, à étant toujours l'angle de la section principale avec Y: plan 
primitif de polarisation 


x = Cosisinwt A y = —Ssini sin vw é. 


Jamais les auteurs n’ont admis une différence de phase entre ces go rayons et le 
rayon incident. 


Dans les cristaux doués en outre du pouvoir rotatoire il n’y a hou one à modifier 
cette manière de faire. 


Donc, en supposant qu'il n'existait dans le quartz sous l'incidence oblique que deux 


.% 


” Éd | sé dll à rs 
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rayons polarisés elliptiquement, Airy aurait dù écrire qu’il avait, à l'entrée dans un 
cristal lévogyre : 

E— msnwt, E —nsinof 
n—=—km cost, n = #1 COS. 


qui, comme les rayons circulaires gauche et droit de Fresnel, satisfont à la condition 
fondamentale de ne pas présenter de différence de phase avec le rayon incident, ainsi 


- que les rayons ordinaire et extraordinaire dans les cristaux biréfringents. Mais le pro- 


= blème ainsi posé n’aurait pu le conduire à rien. 
P P 


Aussi, contre toute logique, Airy introduit ce qu'il croit être une différence de phase 
‘en remplaçant wt par wf+p; mais les conditions du problème lui répondent quand 


"même qu'il n’y a pas de différence de phase, puisque dans sa solution on n'obtient 


que des termes en sin w{et cos wf, et non en sin (w {+ +), COS (w£ + ®) qui repré- 
Senteraient réellement une différence de phase avec le rayon incident, absolument 


- comme lorsque les rayons sortent du cristal. Donc en remplaçant arbitrairement ot 
_ parut + Lu, comme on à 


sin (ut pu) = cos p sinwf—+ siny cos wf, 


» Airy introduit sans y prendre garde quatre rayons polarisés eliiptiquement. Aussi la 


solution du problème est possible. L'hypothèse de quatre rayons esi donc nécessaire 


« pour obtenir à l'entrée du cristal une solution en prenant des rayons ne présentant pas 


- de différence de phase avec le rayon incident. 


Ayant établi la nature du phénomène, non plus sous l'incidence rigoureusement 


normale comme on le fait d'habitude, mais sous une incidence voisine de la normale, il 


% 


suffira, pour donner la théorie complète de la double réfraction elliptique du quartz, 


décrire que l’obliquité allant en augmentant chacun des rayons circulaires précédents 
deviendra un rayon elliptique. 

Mais auparavant, nous allons, pour le cristal biréfringent supposé non doué du 
pouvoir rotatoire, modifier encore la méthode ordinaire de Airy dans sa manière de con- 
sidérer le rayon incident. 


are 


Au lieu d'admettre comme Airy que lon substitue un rayon normal à un rayon 
oblique sur la lame taillée perpendiculairement à l'axe, mais celle-ci prise inclinée, 
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nous considérerons les choses telles qu’elles ont lieu réellement, c’est-à-dire le 
rayon R incliné et polarisé dans le plan p p, pris dans le plan de vibration. te 
Si R O’I N est le plan d'incidence, alors « sera l’angle du plan primitif de polarisation 
avec la trace sur le plan de vibration du plan d'incidence. 
Le mouvement vibratoire étant en o représenté par sin w {, décomposons suivant 
l'usage ce mouvement vibratoire parallèlement et perpendiculairement au plan d’inciM 
dence dans le plan de vibration. 


LP ES 


Nous aurons les deux mouvements vibratoires cos « sin w £ et — sin & Sin w é perpenM 
diculaire et parallèle au plan d’incidence. 

Comme le cristal est taillé perpendiculairement à l’axe, le plan d’incidence est une 
section principale, par suite les expressions précédentes seraient celles des rayons 
ordinaire et extraordinaire polarisés rectilignement dans le cristal si celui-ci ne pos- 
sédait pas de pouvoir rotatoire. k 

Désignons maintenant par ? l'angle que fait sur la face d'incidence du cristal la trace 
du plan primitif de polarisation avec la trace du plan d’incidence. Il est facile de 
trouver la relation qui existe entre «et 2. 

Dans le triangle sphérique OT P rectangle en I, on a : 


tg a = sin (1, + 90°) tg à = cos I, tg 2, 
d’où : 
; Hume 4 344 s stage 
COS x —= COs à { 1 — sin? I, sin à] 2, sin « — sin cos 1, {1 — sin? [, sin? 2; 


par suite p, qg représentant les fractions qui pénètrent, on aura si le cristal ne possède 
pas de pouvoir rotatoire : 


TE 
Rayon ordinaire : pcosi L — sin? I, sin? à | 2 sin wÉ 

UE va f h NN) 
Rayon extraordinaire: —gsinicosi, {1 — sin? ], sin? 2 sin wl. 


D'après ces formules on peut se rendre compte du degré d’approximation admis par 
Airy lorsqu'il snppose que l’angle I, est assez petit pour que l’on puisse substituer un 
rayon normal à la face d'incidence sur un cristal légèrement oblique à l’axe, au rayon 
oblique sur le cristal taillé perpendiculairement à l’axe. 

En réalité dans la méthode de Airy après cette substitution on ne peut plus se rendre 
compte de l’obliquité. De plus, cette méthode introduit une notion fausse d’après laquelle 
il semble qu'il y ait toujours une relation entre z et [, alors que pour une même obli- 
quité, ? prendra toutes les valeurs possibles et inversement, comme le montre la figure 
précédente, que à restera constant pour des valeurs variables de I.. 

Dans la méthode que nous donnons on se rend nettement compte du phénomène et 
l'on peut dire que l’on prendra I, toujours assez pelit pour que 


soient pris égaux à l'unité, par suite que les deux rayons qui pénétreraient dans le 
cristal, si celui-ci ne possédait pas de pouvoir rotatoire donneraient les mouvements 


! 1 
re \! cl sint iÎT à et g'—gqeosli, [1 sine1, sims il 
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vibratoires suivants dans les plans de vibrations des rayons réfractés sensiblement 
parallèles à celui du rayon incident : 


Rayon ordinaire : cos à sin wf, 
Rayon extraordinaire : — sin isinwt. 


Supposons maintenant le cristal biréfringent doué du pouvoir rotatoire et le rayon 
incident oblique, mais voisin de la normale, cela revient à remplacer le premier rayon 
» ordinaire cos ? sin wé par un rayon circulaire gauche 1 et un rayon circulaire droit 2 ; 
- de même le rayon extraordinaire par un circulaire gauche 3 et un circulaire droit 4. 

C'est-à-dire que nous retrouvons les quatre rayons dont nous avons parlé précé- 
demment. 

Mais on voit que les deux premiers seuls méritent le nom d'ordinaires et les deux 
seconds d’extraordinaires. 

Si maintenant l’obliquité est sensille, nous dirons que nous remplacerons le premier 
par un rayon elliptique gauche et droit, de même le second. C'est ce que nous allons 
faire et c’est en cela que consistera la nouvelle théorie de la double réfraction elliptique 
du quartz. 


I 


Ayant le rayon incident oblique qui pénétre dans le cristal 
| x = sin wl, 
dans le plan de vibration, 
nous venons de voir que nous aurions, si le cristal ne possédait pas de pouvoir rotatoire, 


5) d—=C054 sin wl. y'—=—sinisinwf. 


’ 


1 ZT 


La figure ci-dessus montre les coordonnées choisies P P’ désignant toujours le plan 
primitif de polarisation, Il’ la section principale de la lame, suivant laquelle on à 
compté les y’, n, n°; ny9 11 SS’ celle de l'analyseur. Les chiffres 1,2 ; 3, 4 représentent le 
sens des ellipses parcourues (ici pour 4 — 8/10) cristal lévogyre, avec leurs distances 
respectives au centre, distances qui deviennent sensiblement égales deux à deux quand 
le rayon incident se rapproche de la normale (4 voisin de 1), comme on l'a vu dans la 
figure de la page 1286. 


563° Livraison, — 4° Série, — Novembre 1888. | 82 
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Suivant l'usage à, +, 2’, Y représenteront les phases des rayons circulaires ou elliptiques 
droits et g gauches au sortir de la lame. | 


Le cristal ayant été pris lévogyre, auquel cas sous l’incidence normale n est. 


positif, nous avons pris comme posilfs Les angles s à la gauche du plan primitif ac t 
polarisation OP. Dans le der tel que Airy l’a traité, le cristal était considéré. 


comme dextrogyre, par suite Ÿ “ positif, ct les angles 2, s pris à la droite du rial | 


2 
primitif de polarisation comme positifs, POI—x0zx =, POS=zxO0 x =5s. Il est 
facile de vérifier dans ces conditions qu’un mouvement circulaire gauche 


Les") CHANT S 
(a) È 
Y = — COS wi, 
et par extension elliptique, rapporté à la section principale de la lame et de analyseur 
à gauche du plan primitif de polarisation, et un-mouvement circulaire droit ; 
x —= Sin w! 
(b) | 
y = COS W{, 


rapporté à la section principale de la lame et de l’analyseur à droite du plan primitil 
de polarisation, comme Airy la fait, conduiraient pour le calcul des images dans lana- 
lyseur, identiquement aux mêmes formules, en changeant simplement Les à en y et« 
réciproquement. | 

En effet, avec le mouvement circulaire gauche (a) et la figure ci-dessus on à, au 
sortir du cristal lévogyre et perpendiculairement à la section principale de l’analyseur: 


cos à cos (à — s) sin (wé— y) + sin 2 sin (4 —s) sin(wt — y) 


+ cos à sin (à — s) cos (wt — y) — sin à cos (à -— s) cos (wi — y). 


af cs 


Avec le mouvement circulaire droit (à) et la figure ci-contre adoptée quand le cristal 
est dextrogyre 


on à 
| COS à COS (2 — 8) sin {wt — à) + sin à sin (i— s) sin (w/— à) 


+ cos à sin (i— s) cos (w{ — à) — sin cos (i — s) cos (w1—0), 
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Pour passer des premières formules aux secondes, il suffit de remplacer + par à et 
réciproquement; de sorte que lorsque l’on reviendra au problème tel que Airy l’a traité 
dans son hypothèse de deux seuls rayons elliptiques, les formules établies pour un 
cristal lévogyre seront identiques à celles de Airy pour un cristal dextrogyre aux ? et y 
près. C’est ce que nous vérifierons chaque fois. 

Quant à la construction graphique des lignes isochromatiques, il suffira de se 
rappeler que les angles 2 et s devront être pris à gauche du plan primitif de polarisation 
le cristal étant lévogyre, et à droite Le cristal étant dextrogyre, les intensités lumineuses 
étant représentées par les mêmes formules aux à et y près dans l’un et l’autre cas. 

Revenons maintenant aux équations 5) qui sont celles des rayons ordinaire et extra- 
ordinaire d’un cristal biréfringent. Si l’on suppose qu’il possède en outre le pouvoir 
| rotatoire, chacun de ces rayons sera remplacé, sous l’incidence oblique, par deux 
rayons elliptiques gauche et droit, savoir en mettant Pindice zéro pour indiquer les 

équations à l’entrée, et ayant'un cristal lévogyre. 


4 


Nrdinaires. 

, (El = Mmcosisinwt. (E')o = n cos à sin wt. 

Li : ( SR le > / 2 1 

1)o = m COS ? COS of. (n’)o= n k! cos 2 cos wt. 
D: Extraordinaires. 
N : (E)o = — mn" sin ? cos wé. E))o—=  n'snicosot. 
D S. 4. 

| (ao =— km sinisin ot. (no — # k sin isinwt. 


- avec les équations de condition 


Ÿ D=(+E+E HE). 
: y =(n+n + trio 
Celles-ci devant avoir lieu quel que soit le temps, on aura: 


: m+n= . 

É = m + n'= (0. 

à — km+mnk = 0. 
TA 

— km En = — 1. 

._ OUnentire: 

; Nm = = _—. 

« ; fr k! 

l4 de : + K— Je — k’ 
À Donc les équations des ellipses à l'entrée dans le cristal lévogyre seront : 
d Ordinaires. 

4 TTL se k 
F4 (El == ou: wL. RD ne merde € 

Bb. 2. 
13 kK' 
(o= — rs er F' COS ? COS w. “0 == FLE COS À COS «É. 
Extraordinaires. 
1 1 Fe 
Eo = — sin 4 COS wf. (Eh - sin é COS wf. 
ETF KE 
3. 4 

Gide pp sin sin w £. ET RE RO ot. 
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Si l'on ajoute les coordonnées de la façon suivante, on aura à l'entrée : 


(E + 60 = jai) ds cos à sin wt — sin À COS w). 


(1). 
Gide = cos À cos wt + sin à sin wt). 
GE! + EE) = rt cos ? sin w{ + sin cos wt). 
(I). 
(Ein )o EE (k cos à cos wt— sin isin wt). 


Or, les seconds membres de ces équations sont identiques à ceux des équations de 
Airy, quand on suppose #K = 1, pour un cristal dextrogyre. Voir Verdet, Optig., t. 2, 
p.242, en remarquant que nous avons désigné par £ les n de Verdet et réciproquement. 

Mais alors que Airy et von Lang supposent que les premiers membres représentent M 
les coordonnés d’un point unique, par suite que l’on est en présence de deux ellipses . 
parcourues en sens contraire, ce qui est inexact comme nous l'avons montré, nous « 
voyons au contraire que ces équations 50ni celles de quatre ellipses. . 

Or cette distinction est fondamentale et non pas seulement purement analytique. Si . 
nos équations sont identiques à celles de Airy à l'entrée du cristal, il n’en sera plus de … 
même à la sortie. 

En effet, Airy croyant n'être en présence que de deux ellipses, remplace dans les 
premières équations (Î) 


wt par wt—20 À 


et dans les secondes (Il) 


|S 
2 


wt par wt—2x 


Au contraire, dans notre théorie nous remplaçons 


Dans 2, wt par vi-2m 
sb ke w£ par wt—2a ©; 
LL. wt par wt—2m 0: 
+ 3, wt par tp | 


Les vitesses de propagation des rayons polarisés elliptiquement doivent être prises 
différentes quoique de même sens rotatoire suivant qu’ils sont ordinaires ou extraordi- 
naires. | 

En effet, la vitesse de propagation d’un rayon circulaire ou elliptique est nécessaire- 
ment fonction de la direction du rayon dans l’espace. Or les rayons ordinaire et extra-. 
ordinaire polarisés rectilignement quand le cristal perd son pouvoir rotatoire, n'ont pas. 
la même vitesse de propagation, la même direction et se trouvent remplacés chacun par. 
un rayon elliptique gauche et droit, dans la polarisation rotatoire, qui sont symétrique-, 
ment placés par rapport à la direction du rayon polarisé rectilignement qu’ils rem- 
placent. Il en résulte que deux rayons elliptiques gauches correspondant l’un au rayon. 
ordinaire recliligne, l’autre au rayon extraordinaire rectiligne, ont deux directions de 
propagation différentes, par suite deux vitesses différentes. k | 

De plus, pour montrer l'identité des seconds membres de nos formules avec ceux des. 
formules de Airy, nous avons admis pour nos ellipses extraordinaires les mêmes coeffi® 
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cients #, # que pour les ellipses ordinaires, alors qu’en général et jusqu'à nouvel ordre 
nous devons les supposer différents. 

Si bien que nos équations à la sortie seront dans le cas le plus général en faisant 
pour abréger | 


D ” 

20——=Y;, SR 

G' LS 

ad en 2 0 
DEL 


le cristal étant lévogyre. 


Ellipses ordinaires. 


k' 6 Ta 
=== à Si 1) e— —0). 
& LEF cos à sin (0 — y) < FF cos 2 sin (0 ) 
Ll 2 
k k' : , k k’ k < 
Dr Tr cos 2 cos (0 — y). DEN cos à cos (0 — à). 
Ellipses extraordinaires. 
E, = — : sin à cos (0— y"). Py LT ini cos (0 — 2’). 
k, + k's s ke + 
3 4 
U—=— Ë sin 4 sin(0—;') n4—=— : sin & sin (0 — à 
de. ki + 4", £R et 4 le P 


Tels sont les mouvements vibratoires que nous avons au sortir de la lame cristallisée 
et qui sont ramenés au problème tel que Airy l’a traité en supposant ? =? Né 

Nous verrons bientôt, en appropriant les expériences de Jamin à celte nouvelle 
théorie, que 


D—y=d — 7. 


Par conséquent, l'on voit que l'on fera nettement, même avec ces quatre ellipses, la 
distiction entre les cristaux à pouvoir rotatoire droit ou gauche, comme sous l'incidence 
normale. 

Si nous admettons que 4 —141 k,—k k, =, et que dans ces conditions on 
cherche à se rendre compte de l'apparence des ellipses et qu'on représente par a et à 
les axes suivant les £ et les r, on aura : 


k2 
: = Fpraronés Aer 
1 2 
b 1 tj : cos À 
— COS 1. = S 
1 + 4? 4 + k2 
A SES î [Lg 
0er te Der ET da 
3 4 
b Lane HN ARAUE D 
Poire DNTETTT D 


On voit que pour i — 0 et à — 900 les quatre ellipses se réduisent à deux; que les 
ellipses ordinaires sont toujours tangentes entre elles suivant le plan d'incidence, et les 
ellipses extraordinaires suivant une droite perpendiculaire. 
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Dans l’azimuth de 45°, c’est-à-dire à 45° du plan primitif de polarisation, la figure 
KE 
suivante représente les quatre ellipses pour # = go réduites à deux pour : — O0 et 
1 V0, | 


Ellipses ordinaires : 
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Ellipses extraordinaires : 


kms 00 


Il convient de comparer ces figures à celle que l’on a pourk —f sensiblement, 
c’est-à-dire lorsque le rayon est oblique mais très voisin de l’axe; dans ces conditions, 
on retrouve les cercles déjà indiqués. 


{ 
I 
fl 


1 HD" cos1 
2 

e D. : ; de. 

3 a—=b=;sit. 4 d,=l,=4—=; sin. 


Il 
RECHERCHES DE JAMIN. 


Jamin s’est placé dans les conditions où la lumière serait polarisée parallèlement et 
perpendiculairement au plan d’incidence. 


4er cas i—=0(. 


Les formules que nous avons données deviennent : 


AA 


= FF e0T 
kk' 
ee . cos (0 — y) 
Rayons ordinaires. 
k 
Fe Dpn0—) 
kk' 
=  ———.cos(8 — à) 
k+k 


Ces formules sont identiques à celles de Airy, mais elles ont un tout autre sens. Dans 
notre théorie, ce sont les deux ellipses dues au rayon ordinaire. Dans la théorie de Airy, 
l’une serait due au rayon ordinaire et l'autre au rayon extraordinaire, prenant pour cet 
azimuth particulier une simplification plus grande. 
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Supposons que le cristal perde: son pouvoir rotatoire, il rentrerait alors purement et" 


simplement dans la catégorie des cristaux biréfringents et perpendiculaires à l'axe, qui, 
à l'entrée dans le cristal, donneraient les deux rayons ordinaire et extraordinaire. 


p'cosisnwt , — 4 sinisinwt, 


p', g ayant les valeurs données à la page 1288, et ayant été prises égales à 1 pour 
simplifier. 


Or pour : — 0, c'est-à-dire quand le plan d'incidence est parallèle au plan primitif 


de polarisation le rayon extraordinaire n'existe pas et l'on ne trouve que le rayon ordi- 
naire p' sin wl. 

Au contraire, les formules de Aïry donnent deux rayons elliptiques, l’un ordinaire, 
l’autre extraordinaire. On voit toutes les contradictions de cette théorie, et cette consé- 


quence des formules qui conduirait à un rayon extraordinaire polarisé elliptiquement, « 
alors que pour cet azimuth il ne peut y avoir de rayon extraordinaire, quand le cristal « 


n'est pas doué du pouvoir rotatoire. 
= Au contraire, dans notre théorie, nous avons, comme le veulent les formules de Airy, 
pour ? — 0 deux rayons polarisés elliptiquement; mais ces deux rayons sont tous les 
deux ordinaires, comme lorsque le cristal ne possède pas le pouvoir rotatoire. 
Cela posé, interprétons les éxpériences de Jamin dans notre théorie. 
Les rayons au sortir du cristal sont reçus sur un compensateur dont les axes coïnci- 
deront avec ceux des £ 5, nn. Les composantes E  E', n + r se réfracteront sans se 
diviser et l’on aura : 


LATE LA ROC É 
ELLE — Ep 00 FES CRE 


LA 


kk k k 
MR) a rain sm. As a SR t 
n+" T ps 08 (0 +} pr C0 (0 à) = B sin (0 +4). 
En posant 


1 î | S'en 
A2 — AE .2 9 ASE NOR. ee Li AT HIOD FERA * 
TETE [us +2 +2 kk' cos (à | TETE [a + k) — 4kk sin 3 |: 
k° 17? 4k2k"2 : ed —Y 
B2 = |, 9 cos RAR LE à Ë, 
Erenl! +1 cos (à » | TETE [sin 5 |: 
d'où 
12 J.'2, gi sr 
Br 4k2?k'2sin > 
A? FT 


+R) —4kk sin? 


2 

C'est précisément cetle expression à laquelle Jamin est arrivé, page 59, à représentant 
pour lui notre phase (à — ;), et remarquant que Aî la valeur inverse de Jamin, 
celui-ci ayant pris pour axe des x ce que nous avons pris pour axe des y. 

Considérons le deuxième cas examiné par Jamin. 


1= 5° 
nos formules générales deviennent dans ce cas : 
1 


NM JUS À & NE + 
4 —= HE. cos (0 — y’) 
k, : ; 
HITS . Sin (0 —) se 
, Rayons extraordinaires. 
(e* 4 a ME: 5! 
Si em cos (0 — 5) 
L k', 


. sin (0 — 2’) 


pie ete Cr ne (> ES 


à dhttenie tite cé de. dt EE Éd ne dé on tte 


0 Pr 


À 


DA CE 


AE 
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Et dans cet azimuth, nous sommes en présence de rayons elliptiques polarisés extra- 
ordinairement ; on aura de même: 


! 1 o/ 1 : 
AE AVE AS ni ENOIT D CEE sin (+ +) 
ë4 (2 (2 (2 
Lan, = ki sin (0 — à!) — = sin (0 — y’) —B' sin (4 : 
Un n AT R k, + k', k, + 6 \ ) es sin ( —+- Ç he 
En posant 
1 4 © — y! 
A = —— |: 4 — 9 cos (9 — = sin 
(k, + k!,)2 a ( v) (k, + k,) » 
B’? le 2Lr 2 19r k!, cos (0 LEE cu + )2 D ASIA ÿ me] 
(ke, + k',)2 1 1 CE al \ jé (k, + E!,) 1 1 1e 9 , 
d’où 
| LORS 
meme dur 4kW, Sin? — 
FVIRE Ô — y ; 


4 sin? 


formule identique à celle de Jamin, page 69. Mais ici (2 — y’) a la valeur réelle au lieu 
! 
de celle à supposée la même par Jamin, et 7'à la valeur inverse de Jamin, à cause des 


axes des x pris pour axes des 7. 
Procédons de même au calcul de la différence de marche dans les deux cas. 


1—0! 
Nous aurons d’après les valeurs de £, E’, 7, 7, de la page 1295 : 


k' sin y +# sind 


te À — 
Dr cos y + k cos à 
COS y — COS Ÿ 
LT EE RES EE TT 
— sin ÿ + sin Ô 
d’où 
Rad CNT NE MS Nes Ps 
OUPS k)— (k! — k) cos (à D-+,k ne LS 
(k Hk) sin (à — y) kK +k 2 


C’est la relation donnée par Jamin page 59. 
5 TD 
POurt — ra 


d’après les valeurs de £, #4, 4, n1, de la page 1296, on aura : 


—- cos à + cos Y’ 
REP 
sin à — sin y 
ea k!, sind + k, sin Y’ 


k', cos à + k, cos Y! ? 

d’où 

jets ik) — (hf, —#k,) cos (=) Foi Fi — hs RAC 

+ (k' + #3) Sin (8 — 7) oO ki+k 10 

formule identique à celle de Jamin, page 61, si l’on suypose k', — k, égale à M —k 
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et —  — à. Mais alors que Jamin et Airy admettaient à priori la même valeur de 5 ë, # 

on voit que la relation qu'on peut déduire des expériences | il 
DC 38 € En 4 


conduit à 
EE Ô0—7 KR à —, 


Ro 
FHÉT 21H De NO 
et que l'hypothèse faite à priori par Jamin que 

B—n=8 —+) 


(A) 


n’aurait lieu que si l’on avait 
E—k oh 


BE RER 
On peut même aller plus loin et dire que la relation expérimentaie 
A rh mers NP PA 
n’exige pas que à — y et à’ — y soient de même signe. Si 
Ô—y >! 
et 9 —Yy <I 
il suffirait que 
k —k >1 
et #,—k, Li. 
On à donc une première relation (A). 11 
# B? 
La seconde relation qui résulte des expériences de Jamin est qu se —= 1. Dans 
l'hypothèse de deux seules ellipses on en concluait que | 
B2 B2 L 
— ——— — LA ‘oi — 
Ru E2 k d'où, El 
Dans notre théorie, au contraire, on a : 
D—7 à — 7" 
B° B2 sin? à L (&, +, — 4%, W, sin? 2 i 
(B) —.——#%k/2 — = |. ” 
A2 A2 à — y HD 
sin? (+ F2 — 4% sin? 
Si l’on désigne par « le rapport 
ki —k, EE 
k,+k LE? 
la relation (A) donnera : 
©/ 
v 
CH en 
5 — FE 
sin? : TL. : : 
= em 
{ a? 192 — 
+ 5 
Par suite (B) deviendra 
fine y! ; ÿ ra ! CR 
k2k"2, a? (9? [a à +)? — 44,4, sin? 5 I x. 
mer } LE È 
= sin? T [++ mag! — |. MS n. 
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d’où 
k212 à? Le, + k,) — 44,4, sin? F | = (+ k)? cos? F ; + (E!— k}? «? sin? 


À / NA / 


Bert 


/ 


relation qui devant avoir lieu pour toutes les incidences, c’est-à-dire pour toutes les 
phases, savoir : 
à — y 5’ ! 


ARRETE Ê 
Noé È RETU a 


21 1 


donnera : 
a RER =(K HE), d'où A2k2(6, —k}=(k—#1)?, 
et l’autre relation : 
k2k/2 o? [ue TALENTS r. — a (E! — 2 
conduira au même résultat, savoir : 


k'—# 


ART Te 


(C) ke k' == Æ 


Ainsi, alors que Jamin croyait pouvoir conclure de ses expériences que £k° = 1, par 
suite que l'hypothèse de Airy se trouvait vérifiée, nous voyons qu’il n’en est rien à priori, 
car il faudrait que l’on eût numériquement 


KR —k—=k, —H#,. 


En réalité, ce qui importe dans le problème tel qu'il se présente réellement, c’est- 
à-dire avec quatre rayons polarisés elliptiquement, c’est de savoir si (à — y) et (3 —Y') 
sont de même signe; c’est-à-dire si la différence de marche sous l'incidence oblique due 
aux rayons elliptiques polarisés ordinairement est de même signe que celle due aux 
rayons extraordinaires polarisés elliptiquement. 

Quant aux dimensions relatives des ellipses, elles ne sont d'aucune importance. C’est 
donc uniquement pour simplifier l'écriture que nous admettons que les ellipses extra- 
ordinaires pour &— 45°, à — 0, # — 90° ont les mêmes dimensions que les ellipses 
ordinaires, comme la figure les représente, par suite que nous prendrons À, —k, 
k, = K, et comme il résulte alors de l'équation (C) #k = 1, étant bien entendu que les 
relations (A) et (B) conduisent dans ces conditions à 


(— y) = + (Ô —) 


sans que le signe puisse résulter des expériences de Jamin. 


HI 
CALCUL DES INTENSITÉS DES IMAGES DANS L’ANALYSEUR. 


Les équations du mouvement à la sortie du cristal données à la page 1293 sont, en 


A. né : 
conservant provisoirement #’ au lieu de jy Mais prenant k, = 4, Fi = k": 


Rayons ordinaires. 


ë <es ) sin (6 nas cos à sin (0 — 5 
Lot RTE sin (0 — y) FLE ) 
1 2 
114 kk' 


cos à cos (0 — y). 1 = œ cos à cos (0 — à). 


k+k HE 
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Rayons extraordinaires. 


| 
= — —— sin i 0 — y =  ——sinicos (0 — à! 
ë, FA v) &', _ ( ) 
3 £' 
k! 
LE a. Ds = —— sin à sin (0 — 9). 
1, —— sin é sin (0 — 7’). ns parure à sin (0 — 9") 
Recevons ces rayons sur un analyseur (p. 1289), nous aurons sachant que 
d'=RHEHEZ+E, , J=n+n ++ | 


suivant 0x, : 
x, —=æ cos (à — s) — y sin (à — s); 
suivant 0, : 
y, =æ sin(i—s) + y'cos (i—s). 
£', y étant pris en grandeur et en signe ; par conséquent : 
(HR) (E HE) cos (i— s) — cos à cos (à — s) [#' sin (0 — y) + x sin (0 — D) 
— (k +R) (n, +0) sin (è— s)=sin à sin (à — s) [Æ sin (8 — y’) + 4 sin (0 —2/)| 
(E +R) (E, HE") cos (i— s) = — sin à cos (à — s) [cos (0 — y’) — cos (0 — &)] 
— Gin +7) sin(i— s) =HK cos à sin (i— s) [eos (0 — y) — cos (0 —2)}. 
Les quantités entre crochets des deux premières équations peuvent s'écrire ainsi : 
2 [a sin (0 —y) Hksin (0 —2) | =(k —#) [sin (0 — y) — sin G—2)] 
+ (EH) [sin (0 — y) + sin (0 — ©) | 


2 [k sin (0 — y) +k' sin (0 ee d)| =— (# — k) | sin (0— y) — sin (0 — à')] 
+ (+ #) [sin (8 — y’) + sin (8— 2") ]. 


Si l'on pose le cristal étant lévogyre, 


À ; 
Chant da nt LA 
E = R - e R’ 
Ô à! + 
PRE hé: CITES 
Æ 2 
On aura : 
cos (0 — y’) — cos (0 — 2’) — — 2 sin 0 cos A’ sin R’ +2 cos 0 sin A’ sin R'’ 
cos (0 — ;) — cos (0 — à) —— 2 sin 0 cos A sin R +2 cos 0 sin A sinR 


sin (0—;) — sin (0 —à) —+2sin0 sin A sinR +2 cos0cos A sinR 
sin (0 — y’) — sin (0—3)—+92sin 0 sin A’ sin R/ +2 cos 0 cos A' sin R! 
sin (0— y) +sin (0 —3) —  2sin0 cos À cos R —2cos 0 sin A cosR 
sin (0 —y')+Æ sin (0—3)—  2sin 0 cos A’ cos R’ — 2 cos 0 sin A’ cos R’. 
Par suite il viendra 
(ŒÆHK) (GE) cos (à — s) —+ cos à cos ( — s) (6 — E) [sin A sin R sin 0 + cos A sin R cosÜ] 
+ cos à cos (i— s) (k' + 1) [cos À cosR sin 0 — sin À cos R cos] 


— (+ k)(n;+n,)sin(i— s)=— sin à sin (à — s) (4 — k) {sin A'sin R'sin 0 + cos A'sinR'cos0 |] 
+ sin ë sin (à —s) (k + k) | cos A’cos R'sin0 —sin A'cosR'cos0 | 
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(+ h)(E, HE,)cos(i— 5) = + 2 sin à cos (à — s) | cos A'sin R’ sin 0 — sin A’ sin R’ cos (} 


—(HHE) (n-Hn/)sin(i—s)—=—920cos à sin (i —s) [cos À sinR sin Ô — sin À sin R cos0|. 


Donc en divisant par (4 + #) et remplaçant F par 


‘ 


1 —k? 

: : : PLAN AL « VINS TE \ 
Tire [sin R sin A cos à cos (i— s) — sin R' sin A’ sin à sin No 
t, = s\0 à ’ Ë PRE ; 

! FE [sin R cos A cos # sin (à — s) — sin R’ cos A’ sin à cos (à — s)| ? 

An [cos R cos A cos i cos (ë— 5) + cos R’cos A’ sin à sin G—s)| 
LP ne A | ; in R’ PACE 7 
TrlE cos À cos i cos (à — s) — sin R’ cos A’sinisin (i—s)] 

— cos Ô 2k 


[sin R sin A cos à sin (i— s) — sin R’sin A” sin à cos (i— s)| 


1H 
+ [cos R sin A cos à cos (i — s) + cos R’ sin A’ sin à sin (1 — s)| 
Les expériences de Jamin nous conduisent à 
RCA 
Pour nous rendre compte du signe à adopter, voyons ce que deviennent les formules 
sous l'incidence normale. 
dy do +7 


Pour celte incidence, si l’on admet comme première approximation 5 SE 


d'où AA": ; 
En adoptant R — +R, il viendra, sachant en outre que ka 1: 


: sinRsinAsins 
3, = sin 0| sin R cos A sin s + cos R cos A cos s} — cos 0 
+ cos R sin À eos s 


— sin Ô. cos À cos (s — R)—cosô.sin Acos(s —R), 
d'où 
O— (cos? A + sin? A) cos? (s — R) — cos? (s — R). 


Si l'on avait adopté la solution R — —R, on aurait eu sous l'incidence rigoureusc- 
ment normale 4 = 4, i — « — indéterminé: 


di =—sin 0 {— sin R cos A sin (2x — s) + cos R cos A coss} 
+ cos 0 {— sin R sin A sin (2x — s) + cos R sin A coss |. 
Par suite l'intensité de l’image ordinaire serait, dans cette hypothèse, représentée par 
O—[—sin Rsin (2 & —s) + cos R cos s| 


Donc l'intensité lumineuse serait indéterminée comme #, ce qui ne saurait avoir lieu, 
Donc R — R' est la seule solution possible tirée des expériences de Jamin. 
Si nous nous rappelons que 


#—y _D'—G 


R'—= ——— —=55 
2 


À 


on voit que la première conséquence de notre théorie est que sous l'incidence oblique 
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la différence de marche des rayons gauche et droit ordinaires polarisés elliptiquement est 
égale et de inême signe que celle des rayons extraordinaires gauche et droit polarisés ellip- 
tiquement. 

Donc c’est la première simplification à introduire dans les formules générales. En 
second lieu posons : 


AA TA A Are 
A — à + ; Met node | 
AL A7 A—A $ q 
nn PNR 
Z 2 2 2 


il en résulte que 


(+) 2 (DE) 


Dans ces conditions, on aura : 


sin À — sin A, cos À, + cos A, sin Ao 
COS À — COS A, cos 4, — sin À, sin A, 


sin 4’ — sin A, cos As — cos À, sin A, 


cos À’ = cos A, cos A9 + sin A, sin A, 


Si l’on désigne par A le coefficient de sèn 0 et par B celui de cos 0, on aura, en substi- 
tuant ces valeurs de sin À, cos À, et remplaçant R’ par R : +4 Ë 
| 


AL — 72. 4 : 
Re E R {sin A, cos A9 cos (2 à — s) + cos A, sin A, cos s| 


A+ 

AP ie «aies 

l'A BU E de R [cos A, cos A, sin s—+ sin 4, sin Aosin @i—s)] 
4 cos R | cos A, cos A, cos s — sin A, sin Ao cos @i—:)] 
1 — }? 
1 +72 

2k 

JL 


+ ‘cos |sin A, cos A, cos s + cos A, sin A6 cos(25 — s)] 


B— — 


sin R | cos A, cos A, cos (2 à — s) — sin A, sin A, cos s] 


—- 


sin R [sin A, cos A, sin s— cos à, sin A, sin (27—5)} 


On aura par suite : 
T, = À sin 0 —B cos 0 
et pour lintensité lumineuse : 
O = A? + B?, 
Les valeurs de A et B sont les valeurs les plus générales. 
La somme des carrés A? B? donne en simplitiant : 


1 — 12)? Û HSE fn HEE 1 4 
(; KE =) sin? R | cos? Ao cos? (25 — 5) + sin? 4, cos si ‘4 
412 Abel à 


— cos? R | cos? A6 cos? s + sin? A, cos? (2 à — s)] 


Abd fe 


"20 
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2k 1—{° 
Se 2 ” = 4 b' a > 
+2 [HE TS R sin A cos A, [sin s cos s + sin (2 i— s) cos (2i —s)| 
1—72 . 
+2 era sin R cos R sin A, cos Ao [cos? s — cos? (2i— s)| 
: À AN . 
+2 118 sin R cos R [cos? A, sin s cos s — sin? Ag sin (2i— 5) cos Q@i—s)] 


Si on ordonne par rapport à A,, se rappelant que 
FT un. re 
En. LE Le m8 


cos? s — cos? (2 à — s) — sin 2 sin 2 (è —s) 


« et sachant en outre que 


sin s cos s + sin (25 —s) cos (2i—s)— sin 2icos2(i —s) 
on peul mettre sous la forme suivante l’expression de l'intensité lumineuse : 


2k Et 


ILE sin R sin | + 5 Li 


O —= cos? A [cos R cos s + ) cos? (2 à — s) sin? n 


6) + ‘sin? | [cos R cos (2 i— 5) — 


24 | ae )] + 
—— sin Rsin(2i—5s 2ssin? 
146 | ee cos? ssin? R 


1—722 AY e R cos 2(i 
— - sin Rcos2(i—s)), 


9 sin À, cos À 
ni 0 0 1+LE 


sin R sin 24 (cos R sin 2 (i—s) + 


Sous cette forme, en faisant A — 0, hypothèse des deux ellipses de Airy Y =}, 
3 — à, on retombe immédiatement sur l’expression donnée dans cette hypothèse pour 
l'intensité lumineuse : 


2k ? LA HE NS 
O— | cos R eos s + sin sins| + FE) cos? (2è— s)sin?R. 


s 
9 — 


Dans ces formules le cristal ayant été pris lévogyre, R — , et en même temps 


) 
2 


les angles à et s ont été comptés à la gauche du plan primitif de polarisation. On voit 
que l’on retombe, comme nous l’avons montré, sur les mêmes formules qu'avec un 


A 


…. cristal dextrogyre, en changeant à en y et y en à, c’est-à-dire en prenant R — = : 
les angles # et s étant en même temps pris à la droite du plan primitif de polarisation. 
Cette expression est en effet celle que l’on trouve dans Verdet, Optique, t. 2, p. 244, 

4 > 

AIRES 

2 


Il sera de même facile de calculer la valeur de y,. On voit que pour passer de x, à ys, 


; pour un cristal dextrogyre, R étant égal à 


. (o , 
il suffit de changer s en s + =. On aura par suite : 
® A 


y, = À! sin 0 — B'cos 0". 


D RC + ré 
SR, nn IE e 
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En faisant cette modification dans les valeurs de A et B celles-ci deviendront : 


1—1#? : : « ; 
A'=+ : La sin R [sin À, cos Ao sin (24 — s)— cos À, sin A, sin s| 
2k À 3 ù 
SE AR sin R [cos A, cos A, cos s — sin À, sin Ao cos (2i—s)| 
ni cos R [cos A, cos A sin s + sin A, sin A, sin (2i—s)|. 
— ? , : : : È 
== 1. sin R [cos A, cos A, sin (25— s) + sin A, sin A, sins] 
QE ; = (es 
nr FAR sin R [sin A, cos As cos s + cos À, sin Ao cos (2i—5s)] 


_ cos R [sin À, cos A9 sin s— cos A, sin Aosin (2i—s)|. 


on aura par suite pour l’image extraordinaire : 
E—A*+B", 
savoir : 


ST ee R 4 { — 72 "e de 
cos RENE Qi 
= sin ‘| + (a sin? (2i—5s)sin | 


Le 2 À cos R sin s — 
E cos 1 ins PER 


2 k ë 


s À 7 HSE ENT: 
116 sin R cos (2 i—s)| + (1 sin? s sin? x} 


7) + sin? a [cos sin (22— 5) + 


1— 1 21 re 
— 2sin A, cos DENT sin R sin? |cosR sin 2 (1 — 5) + , sie R cos 2 (1 — )- 
Si les hypothèses que nous avons faites sont exactes, on doit trouver que 
OLE—=N. | à “0 
Il vient en effet 140 1 
OUPE = os A, Jet RD + (EE) si 2 R 
E — cos? À, { cos? Mar | 
(+) 148) °° :ÿed 
; 41 IR 
sin? À, $ COS? R + —————sin? R in? 
+s ) S Foepn +) sin a} k 
d'où enfin en remarquant que 
4 1? À — 2 \2 
“re ( =) =1 . 
ŒHPR. \Fh 


: 4 1? 1—/%\231, 
04e +] + En) | sine =1. 


Donc l'hypothèse de quatre rayons polarisés elliptiquement conduit, en interprétant, 
dans ce sens les expériences de Jamin, à un premier résultat conforme à l’expérience. 


Il nous restera à montrer que l’on retrouve les formules limites et que l'on peut 
expliquer les différents cas examinés par Airy. 
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FORMATION SYNTHÉTIQUE DE CHAINES DE CARBONE FERMÉES 
DANS LA SÉRIE AROMATIQUE 


PREMIÈRE PARTIE 


Sur quelques dérivés de l’hydrindonaphtène 
et du tétrahydronaphtène 


Par M. W.-H. PERKIN. 


(The Journal of the chemical Society, janvier 1888.) 


Dans mes mémoires antérieurs sur la Formation synthétique de chaînes de carbone 
fermées, j'ai traité exclusivement de la formation de ces chaînes dans la série grasse. 

En continuant ces recherches, il m’a semblé que des résultats très intéressants pour- 
raient être obtenus, si les expériences étaient étendues aux substances appartenant: 
à la série aromatique. Il serait possible d'obtenir, dans cette voie, des dérivés des 
hydrocarbures suivants : 


I Il III IV 
CH: 
Va (CH: Nc ANNE 2 
a Lo (CR 
ss * CH? We CH: NAS H° 


Ces dérivés renfermeraient, en dehors du noyau benzinique, des chaînes de trois, 
quatre, cinq et six atomes de carbone, dont deux atomes seraient invariablement 
communs aux deux chaines. 

Quoique toutes les expériences faites en vue d'obtenir des dérivés des hydrocar- 
bures I et II aient jusqu'ici échoué, des substances contenant un noyau benzenique et 
une chaîne de cinq atomes de carbone (IL) et un noyau benzenique avec une chaîne de 
six atomes de carbone (IV) peuvent être obtenues synthétiquement par les réactions 


suivantes : 
L’orthoxylène, traité à 125° par deux molécules de brome, se convertit en dibro- 


mure d’orthoxylylène, ainsi : 
CsHi (CH5}° + 2 Br? — CéHs (CH2Br) + 2 HBr. 


Lorsque ce dibromure d’orthoxylylène est mis en digestion avec du malonate d’éthyle 
et deux molécules d’éthylate sodique, il se produit la réaction suivante : 


CHR ,COOCHS 
GéHe (C HèBr)* + Na°C (CO O CH: — ce ré 


—+ 2 Na Br. 
ca \COOCH 


Le produit de la réaction est l’éther éthylique d’un acide dicarboxylique dérivant 
d’un hydrocarbure de la formule : 


CH: 
CRC D HF. 
CH 


363 Livraison. — 4° Série, — Novembre 1888. 83 
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Cette formule représente le dihydrure d'un hydrocarbure inconnu qui est à l’indole 
ee que la quinoline est à la naphtaline. | 


CH = CH CHER” 
ce > CC : 
N—CH CH= CH 
Quinoline. Naphtaline. k 
CH CH. 
il Lee N Co Ÿc H 
CSH AE es 
M, me — DE D 
Indole: Indonaphtène: 


Cet hydrocarbure inconnu pourrait être désigné: sous le nom d’indonaphtène, dans 
lequel cas son dihydrure serait l’hydrindonaphtène et le produit de l’action du dibro=M 
mure de l’orthoxylène sur le malonate d’éthyle serait l’Aydrindonaphtènedicarbozylatem 
d'éthyle. | | 

Cet éther se convertit facilement, par la saponification, en l'acide dicarboxylique 
libre qui se résout, par distillation, en acide hydrindonaphtènemonocarboxylique: et | 
acide carbonique : ; 


CEE COOH CHE 
CH NC — GoHi DGH.c00H + CO? 
Ne \COOH NC 
Acide hydrindonaphtène- Acide hydrindonaphtènemono: 
dicarboxylique. carboxylique. 


Je n’ai pas réussi à obtenir directement l’hydrocarbure en question de, son acide 
monocarboxylique, mais j'espère que cette transformation pourra être accomplie d’une è 
façon indirecte quelconque. 

En suivant la même voie, j'ai cherché à obtenir synthétiquement des dérivés d’un 
hydrocarbure contenant deux noyaux composés chacun de six atomes de carbone. 
Après plusieurs expériences manquées, j'ai réalisé cette synthèse, de la façon suivante: 

Lorsque l’acéthylènetétracarboxylate d’éthyle est traité par deux molécules d'éthylaten 
sodique, il se convertit en un dérivé disodique de la constitution :. 


/GNa (GO 0 CH}: 
NGNa (C0 0 CH} 


lequel, mis en digestion avec le dibromure d’orthoxylylène, se transforme en le sel 
éthylique de l'acide tétrahydronaphtalinetétracarboxylique : 


CHBr  ,CNa(COOCHs} CH?, G (CO O C2H5) 
Ce . 4 de. CH” 


di 


Se == Ç .. a ANasBr., 
CH?Br GNa(GOOCH:} CH. G(COO CH;} 
D" nd... TT, 
Bromure Disodacétylènetétracarb- Tétrahydronaphtalinetétra- 
d’orthoxylène. oxylate d’éthyle. carboxylate d’éthyle. 


Si l’on traite cet éther par la potasse alcoolique, il se:produit une saponification, mais - 
en même temps deux molécules d’acide carbonique se séparent et il se forme du tétra- 
hydronaphtalinedicarboxylate de potassium : à 

CP: CG (GOO CH)? + 
Re | + 6 KO 
CH2.C (GO0CH:} 
CH.CH.COOK 
CsH: | + 4 CH5. OH + 2 K2C Os. 
CH. CH. COOK "à 


To 
Tétrahydronaphtalinedicarb-- 
- oxylate de potassium. 
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En acidifiant la solution aqueuse de ce sel par l’acide sulfurique étendu, on obtient 
l'acide tétrahydronaphtalinedicarboxylique libre. Celui-ci étant un acide orthodicar- 
boxylique, comme l’acide phtalique, se convertit aisément par l’échauffement en son 
anhydride: et eau : 

CH2.CH.COOH CH. CH. CO 
ce DC, VU UNOUL EE 
CH. GH.COOH Ne, CH. C0/ 


Mais la plus intéressante décomposition de cet acide est celle qui a lieu lorsque son 
sel argentique est soumis à la distillation. Dans ces conditions le sel se décompose com- 
plètement en anhydride tétrahydronaphtalinedicarboxylique et naphtaline, suivant 
l'équation : 

CH:.CH.COOAg 
9 CH” . 


pan this) 
& | — CsH: 
CH. CH.COOAg 


= | 
NCH — CH 
Naphtaline. 
AE CH. CO 
He | O + 4Ag + 2C0°-L H:0. 
CIE. CH. CO ï Lu 


L’acétylènetétracarboxylate d’éthyle est formé par deux molécules de malonate 
d’éthyle avec élimination de deux atomes d’hydrogène. 

Il en résulte qu’on pourrait obtenir le même résultat que ci-dessus, en combinant 
d'abord le dibromure d’orthoxylylène avec deux molécules de malonate d'éthyle et en 
éliminant ensuite deux atomes d'hydrogène. A cet effet, deux proportions moléculaires 
du composé monosodique de malonate d’éthyle ont été traitées par une proportion mo- 
léculaire de dibromure d’orthoxylylène, dans l'attente de réaliser la réaction suivante : 


CsHi (CH?Br} + 2 Na HC (CO O CH5} = CH [CE?. CH (COO CHF}} +2 Na Br. 
Mais en examinant le produit de cette réaction, j'ai constaté qu'il s'était formé de 
l'hydrindonaptènedicarboxylate d'éthyle. Ge résultat ne peut être expliqué qu’en 
admettant qu'un échange d’atomes de sodium a eu lieu entre les deux molécules de 
malonate d’éthyle. 


Pas H?Br 


CsH: 
NGHBr 


9 NaHC(COOCH nie COOCH 
j VeH5\2 — CH: F 2H5)2 
+2 NaHC (COCHE) = CC NC (COOGH? + 


CH: (CO 0 C:H5} + 2 Na Br. 


On peut pourtant surmonter cette difficulté en substituant, dans la réaction ci-dessus, 
le dérivé sodique du monochlormalonate d'éthyle au dérivé sodique du malonate 
d’éthyle. 

Dans ce cas, il se produit la réaction suivante : 

CH: (CH2Br): + 2 Na C1C (GO O0 C2H5)? — CH: [C HP, CIG (COO CH} +2 NaBr, 
TT 
Orthoxylènedichlordimalonate 
d'éthyle. 
réaction qni donne lieu à la formation de l'orthoxylylènedichlordimalonate d’éthyle. 

Si l'on réduit cet éther par l'acide acétique et le zinc, les deux atomes de chlore 
sont déplacés par deux atomes d’hydrogène ei il se forme de l’orthoxylylènedimalonate 
d’éthyle : 

Ce: [C HE. CIC (CO O CH5} + 2 He? — CH: [CH?. CH (C O0CH5}}? + 2H CI, 
CR UE VC 


Orthoxylènedimalonate 
d’éthyle, GE 


7 


A 


F 
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Lorsque cette substance est traitée par deux fois, la proportion moléculaire d'éthylate 
sodique, les deux atomes d'hydrogène des groupes CH sont remplacés par deux 
atomes de sodium et il se forme un dérivé disodique, lequel, mélangé avec une solution 
élhérée d’iode, se converlit quantitativement en tétrahydronaphtalinetétracarboxylate 


d’éthyle : 
CH. CNa (CO O CH} CH. C (GOOC?H: 
CH” + [ — CH” | 2 Naï. 


NCH. G Na (COO CH? Ne, C(COOCH5} 


Dibromure d’orthoxylylène. 
76 Br (1) 
NC Br (2). 


La meilleure méthode pour préparer le dibromure d’orthoxylylène est celle-ci : 
On placè 50 grammes d'orthoxylène pur dans une grande cornue tubulaire munie 
d’un appareil à reflux ; on chauffe au bain d'huile de 1250 à 1309 et on ajoute lentement 
la quantité calculée de brome (160 grammes). Il se dégage des torrents d'acide brom- 
hydrique, mais le liquide reste incolore jusqu’à la fin de l'opération, quand il se colore 
légèrement en brun. Il faut ajouter le brome très lentement; sans cela la réaction 
devient trop violente et de petites quantités d’orthoxylylène sont emportées par les 
vapeurs d'acide bromhydrique. 

IL est aussi très important de maintenir la température du bain d’huile entre 1259 et 
1300, et dans ce cas, le produit de la réaction est presque incolore. La réaction étant 
achevée, on jette le produit brut dans un petit gobelet, on couvre d'un verre à montre 
et on abandonne au repos pendant 24 heures. Au bout de ce temps, le liquide se prend 
en un gâteau de cristanx que l’on expose sur une plaque poreuse, pour séparer la 
liqueur mère. Si la réaction a été conduite convenablement, le rendement en dibromure 
d’orthoxylylène brut est de 85 à 90 grammes. 

Pour obtenir le dibromure à l’état pur, on lave les cristaux avec du chloroforme et on 
les fait recristalliser dans le même dissolvant. Une analyse a donné des nombres corres- 
pondant à la formule CSH (C H?Br)°. 

Le dibromure d'orthoxylylène est fusible à 230 et se dissout dans cinq parties envi: 
ron d’éther. Dissous dans le chloroforme ou l’éther, il cristallise en magnifiques 
cristaux reluisants. 

Avant de continuer cette recherche, il était nécessaire de démontrer que, dans ce 
produit, les deux atomes de brome étaient situés chacun dans un groupe méthyle: 
Voici comment je m'y suis pris pour l’établir. 

J'ai mélangé 5 grammes de dibromure pur avec une solution de carbonate de soude 
en excès et soumis le tout à l’ébullition jusqu’à ce que les gouttes huileuses soient 
disparues, ce qui a eu lieu au bout de trois heures environ. La solution à ensuite été. 
filtrée, pour séparer la petite quantité de substance insoluble qu’elle contenait, et 
épuisée à deux reprises par l’éther pur. La solution éthérée, après avoir été desséchée, 
filtrée et évaporée, a laissé déposer un sirop incolore qui, abandonné à lui-même, s'est 
solidifié presque entièrement en une masse de cristaux fusibles de 66° à 720. 

Les cristaux ont été exposés sur une plaque poreuse, recristallisés dans l'éther et 
soumis à l'analyse. Celle-ci a donné des nombres correspondant à la formule CSH1002. 

Cette substance qui, à l’état pur, fondait de 620 à 640 s’est trouvée être identique avec 
l'alcool phtalylique C5H: (CH2.0 H?), obtenu pour la première fois par Dessert (1): 
Mélangée avec de l’acide sulfurique concentré, elle a formé la solution rouge foncé 
décrite par ce chimiste. Mais cette coloration a bientôt disparu, grâce à la complète” 
décomposition de la substance. La constitution de cet alcool a été définitivement établie 


C5H: 


(1) Berichte, t. 12, p. 646. 
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par ce fait que l'alcool fournissait de l'acide phtalique étant oxydé par le permanganate 
ou l'acide chromique. 

En préparant le dibromure d’orthoxylylène, il est nécessaire d'opérer à l'air libre ou 
dans une chambre très bien aérée, les vapeurs de cette substance exerçant une action 
très irritante sur la peau et les yeux. 


Acide hydrindonaptènedicarboxytique. 


CH: 
CH  NC(COOH. 
Ncm7 


Pour préparer cet acide, la méthode suivante est la meilleure : 

On fait dissoudre 0 gr.9 de sodium dans 10 grammes d'alcool absolu et l’on mélange 
la solution, tant qu’elle est chaude, avec 40 centimètres cnbes d'éther pur et anhydre. 
On ajoute rapidement à cette solution 3 grammes de malonate d’éthyle dissous dans 
10 centimètres cubes d’éther et 5 grammes de bromure d’orthoxylylène dissous dans 
30 ou 40 centimètres cubes d'’éther, et on abandonne le tout à la température ordinaire 
pendant trois heures environ. Peu de temps après l'addition, il se sépare un précipité 
épais et volumineux du dérivé sodique du malonate d’éthyle. Mais bientôt ce précipité 
fait place à un autre, lourd et d’aspect sablonneux, qui contient, en dehors du bromure 
de sodium, un composé organo-sodique, peut-être une substance intermédiaire de la 
constitution C H? Br. CH:.G H2.G Na (CO O CH5)°. 

Après avoir abandonné le tout pendant trois heures environ, on filtre la solution 
éthérée pour séparer le précipité et on évapore. 

On fait ensuite dissoudre le résidu ainsi que le précipité dans une petite quantité 
d'alcool pur et on met en digestion avec un excès de potasse alcoolique dans un ballon 
muni d’un appareil à reflux. La durée de la digestion est d’environ 10 minutes. Après 
avoir chassé l'alcool, on fait dissoudre le résidu dans une- quantité considérable 
d'alcool, on évapore doucement au bain-marie pour chasser les dernières traces de 
l'alcool, on filtre, s’il y a nécessité, et on acidifie par de l'acide sulfurique étendu. Il se 
précipite souvent une petite quantité d’une substance résineuse qu’il faut séparer avant 
de continuer l'opération. On épuise la solution claire à plusieurs reprises par l’éther, on 
fait sécher la solution éthérée sur une petite quantité de chlorure de calcium et on 
évapore. 

On obtient de cette facon l'acide hydrindonaphtènedicarboxylique sous forme d’une 
masse cristalline presque incolore que l'on expose sur une plaque poreuse et on fait 
recristalliser dans l’eau. 

L'analyse a donné des nombres correspondant à la formule Ct#H100:, 

De sa solution aqueuse, Pacide hydrindonaphtènedicarboxylique cristallise en 
plaques rhombiques qui sont fusibles à 199% et se décomposent à une température plus 
élevée en acide carbonique et acide hydrindonaphtènemonocarboxylique. L'acide dicar- 
boxylique est aisément soluble dans l'eau chaude, l'alcool et l’éther, beaucoup moins 
soluble dans l’eau froide. 

[ L'auteur a préparé le sel argentique de cet acide. 


Acide hydrindonaphtènemonocar boxylique. 


CH 
CH NCH.COOH. 
Nc 1 


Pour préparer cet acide, on fait rapidement distiller l'acide dicarboxylique (1 gramme) 
dans une très petite cornue sur la flamme nue d’un bec Bunsen. L’acide commence par 
fondre et se décompose avec dégagement d’acide carbonique. Par l'élévation de la tem- 
pérature, il passe une huile presque incolore qui cristallise immédiatement sur les côtés 


LÀ 
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froids du col de la cornue. Il ne reste aucun résidu dans la cornue, si la distillation est d 
conduite rapidement. 


L’acide hydrindonaphtènemonocarboxylique ainsi obtenu est presque pur. Pour l'ana- 
lyse (qui a été faite à l’aide du chromate de plomb en raison de la difficulté avec 1 
laquelle s’effectue la combustion de la substance), il a été une fois recristallisé dans 
l’eau. 
Quelques expériences très intéressantes avec l'acide hydrindonaphtènecarboxylique 
ont été faites par E. Scherks (1). + 

Cet acide se forme directement par l’action du bromure d’orthoxylylène sur le dérivé 
sodique de lacétoacétate d’éthyle et la saponification subséquente par la potasse 
alcoolique. | 


H?Br CO.CH 


Ë CH + Na? = 
NCHBr NCOO CH 
CH? CO.CHP 
2 Na Br + CH ya 
cH  \COOCES. 
CHA  CO.CR 
Il. CH Nc 2 KOH =: CH3, COOK + 
No \COO CS 


CH: 
CH5.OH-L CH  NCH.COOK. 
Nc 


Le rendement est, dans ce cas, moins considérable que dans le cas où l’on emploie le 
malonate d’éthyle. 


Oxydé par du permanganate alcalin, l'acide hydrindonaphtènecarboxylique se con- 
verlit en l’acide orthocarboxylique dérivant de l'acide phénylglyoxylique (2) : 


CH: CH? CH, COOH 
ù | | L70—\| + CO: +2 H:0. 
CH2.CH2.CO0H CO. COOH 
Par la réduction, cet acide fournit de l'acide phtalidecarboxylique : 
CHE. COOH CH: COOH CH C0 
\ Perle = | L + H:0. 
CO.COOH CH(OH).COOH COOH.CH— 


Chauffé à des températures au-dessus de 1800, celui-ci se convertit «en phtalide et 
acide carbonique : 


OH, CO CH: 00 


a ln de 
COOH. CH — 0 CH2—0 

Cette intéressante décomposition de l'acide hydrindonaphthènecarboxylique tend à « 
appuyer fortement la formule qui lui est assignée dans le présent mémoire. 

L’acide hydrindonaphtènecarboxylique fond à 1300. Chauffé à une température plus 
élevée, il distille sans se décomposer. 

Il est peu soluble dans l’eau froide, mais se dissout dans 190 parties environ d’eau 
bouillante. Si on laisse refroidir lentement cette solution chaude, elle devient d’abord 
laiteuse et laisse déposer ensuite l’acide sous forme d'’aiguilles minces et incolores. 

[L'auteur a préparé le sel argentique de cet acide.] 


(1) Berichte, t. 18, p. 378. 
(2) Scherks, loc. cit. 
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Action du chlorure de bentyle sur le dérivé sodique de l'acétylènetétracarboxylate d'éthyle. 
Acide benzylsuccinique. 


CcH5. CH2.CH.COOH 


| 
GIP.COOH. 


Avant d'employer l’acétylènetétracarboxylate d’éthyle pour la synthèse des dérivés du 
tétraméthylène, il a fallu déterminer si cet éther pouvait former un dérivé disodique étant 
traité par l’éthylate sodique. Dans ce but, une quantité d’acétylènetétracarboxylate 
d’éthyle a été dissoute dans de l'alcool et mélangée avec la quantité calculée d’éthylate 
sodique (2 molécules), et la solution claire obtenue a été agitée avec trois fois son 
volume d’éther pur et anhydre. Le dérivé disodique s’est précipité sous forme d’une 


- masse blanche et lourde qui a été recueillie et bien lavée d'abord avec un mélange 


d'alcool et d’éther et ensuite avec de l’éther pur. Le produit a été desséché dans le vide 
sur de l'acide sulfurique et analysé. 

L'analyse a donné des nombres concordant avec ceux exigés par la formule 
CuH20Na20:. 

Ayant acquis la certitude que l’acétylènetétracarboxylate d’éthyle était capable de 
former un composé disodique, j'ai étudié ensuite l’action sur celui-ci du chlorure de 
benzyle. 

J'ai mélangé 2 grammes de composé disodique de l’acétylènetétracarboxylate . 
d’éthyle avec une petite quantité d’alcool et chauffé à 1500 dans un tube scellé avec un 
excès de chlorure de benzyle. J'ai étendu d’eau le produit de la réaction, épuisé par 
léther l'huile ainsi précipitée, lavé la solution éthérée, desséché sur du chlorure de 
calciumet évaporé. L'huile incolore qui en résullait à été saponifiée par l'ébullition 
avec un excès de potasse alcoolique. Le produit a été dissous dans l’eau, évaporé au bain- 


marie, pour chasser l'alcool, acidifié par de l'acide sulfurique étendu et épuisé à vingt 
reprises environ par de l’éther pur. L’éther chassé, il est resté un sirop brunâtre qui, 


(2 


par l’échauffement, a dégagé de l'acide carbonique et s’est converti en une masse hui- 
leuse brunâtre. Abandonnée à elle même, celle-ci s’est prise en cristaux. 

Les cristaux ont été lavés avec du chloroforme dans lequel ils sont peu solubles et 
soumis à l’analyse. 

L'analyse a donné des nombres correspondants à la formule C1H205. 

La substance obtenue était donc l'acide benzylsuccinique. 

Je n’ai pas soumis cet acide à un examen plus approfondi, l'ayant préparé dans le 
seul but d'établir si les atomes de sodium du dérivé disodique pouvaient être remplacés 
par des radicaux organiques. 

Depuis que j'ai publié une note préliminaire sur cette réaction (1), celle-ci a télé 
étudiée avec beaucoup de soin par Bischoff et Rach (2). | 


Acide tétrahydronaphtalinedicarboxy lique (8 @). 
CH. CH.COO0H 

co | 
NGHe,CH. COOH. 


ŒEn employant le dibromure d’oithoxylylène dans les expériences dont on va lire la 
description, j’ai éprouvé au début quelques difficultés à cause du peu de solubilité de 
cette substance dans l'alcool. J'ai trouvé bientôt que cette difficulté pouvait être 
surmontée, en faisant d’abord dissoudre le dibromure dans l’éther, ajoutant ensuite 


OP 2 US 


(4) Berichte, t. 47, p. 449. 
(2) Berichte, t. 17, D. 2783. 
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l’alcool et chassant l'éther par distillation. Il reste une solution alcoolique sursaturée 
qui ne cristallise pas pendant un certain temps. 

Dans la préparation de l'acide tétrahydronaphialinedicarboxylique, la méthode sui- 
vante a donné de bons résultats. 

On a chauffé ensemble à 130° pendant six heures dans un tube scellé un mélange de 
dibromure d’orthoxylylène (1 molécule) dissous dans cinq parties d’alcool, d’acétylène- 
tétracarboxylate d'éthyle (1 molécule) dissous dans cinq parties d’alcool et du sodium 
(2 atomes) dissous dans quinze parties d’alcool. Il s’est séparé du bromure de sodium, 
et, en ouvrant le tube, on a pu constater une légère pression. Le contenu du tube a été 
placé dans un ballon, mélangé avec une forte solution de potasse alcoolique (contenant 
8 molécules KHO), et abandonné à la température ordinaire pendant 12 heures. Au 
bout de ce temps, la masse a été doucement chauffée au bain-marie jusqu'à ce qu'un 
échantillon pris dans le ballon se soit dissous sans laisser déposer des gouttes 
huileuses. On à ensuite mélangé le tout avec de l’eau, évaporé au bain-marie à presque 
siccité, encore une fois dissous dans l’eau, acidifié par de l'acide sulfurique étendu et 
filtré la solution pour séparer la petite quantité de substance résineuse qui s'était 
formée. 

On a épuisé le liquide clair à dix reprises par l’éther pur (exempt d’alcool), desséché 
la solution éthérée sur du chlorure de calcium, filtré et évaporé. Il est resté un sirop à 
peu près incolore composé probablement en majeure partie par l'acide tétrahydro- 
naphtalinetétracarboxylique, 


GBC. (G0 0H) 
| 
NCEe.C.(CO0H}. 


On a placé dans un petit ballon le sirop ainsi obtenu et chauffé graduellement à 
185 au bain d'huile. Il s’est dégagé pendant cette opération une quantité considérable 
d’acide carbonique el de vapeur d’eau et il est resté une masse épaisse et huileuse qui 
s’est solidifiée par le refroidissement en un gâteau de cristaux. On a broyé le gâteau, 
agité avec de l’éther, filtré et lavé avec de l’éther. De cette façon, on a obtenu une poudre 
blanche et cristalline qui n’était autre que l’anhydride de l'acide tétrahydronaphtaline- 
dicarboxylique. 

La formation de cet anhydride par l'acide tétrahydronaphtalinetétracarboxylique peut 
êlre représentée par l’équation suivante : 

2 2 2 
. CH .G.(C00H) 1 Resa CH. GO 
NCE.6.(C00H): 


PEKIN 


L'anhydride est peu soluble dans l’éther. Il se dissout mieux dans l'alcool et le chlo- 
roforme. Par l’évaporation lente de sa dissolution dans l’éther chaud, il cristallise en 
grands prismes qui fondent à 1840. Le rendement obtenu a été de 70 pour 400 du ren- 
dement théorique. 

Lorsqu'on fait passer la vapeur de cet anhydride à travers un tube chauffé au rouge, il 
se forme une quantité considérable de naphtaline. Je n’ai pas analysé la naphtaline 
ainsi obtenue ; mais elle était nettement caractérisée par son point d’ébullition (19), 
son odeur et sa susceptibilité de fournir le dérivé caractéristique de l'acide picrique. 

L'anhydride de l'acide tétrahydronaphtalinetétracarboxylique est insoluble dans l’eau 
froide, mais il est lentement modifié par l’eau bouillante avec formation d'acide tétra- 
hydronaphtalinetétracarboxylique. | 

Pour préparer l'acide, j'ai chauffé l’anhydride avec une petite quantité de solution de 
soude caustique dans laquelle il se dissout aisément, laissé refroidir la dissolution et 
acidifié par de l’acide sulfurique étendu. Abandonné à lui-même, le liquide laisse 
déposer une poudre blanche, et cristalline formée par de petites plaques rhombiques. 

L'analyse a donné des nombres correspondant à la formule C'2H204. 


CH 0 +2C0:+ 2 HO. 


; 
se Fe ; 


EPP CNRS ENTER CIM TEE 
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L’acide tétrahydronaphtalinetétracarboxylique est peu soluble dans l’eau froide et 
soluble dans l’eau chaude. Il se dissout aisément dans le chloroforme, l'alcool et l’acé- 
tone. L’acide pur rond à 1990 en se transformant en même temps en l'anhydride. Voici 
un fait qui le prouve clairement: Lorsqu'on laisse refroidir la substance employée pour 
déterminer le point d’ébullition de l’acide et qu’on ja fait fondre encore une fois, elle 
sera cette fois fusible à 184°, température à laquelle est situé le point d'ébullition de 
l’anhydride. 

[ L’auteur a préparé le sel argentique de cet acide.] 


Orthoxylylènedichlordimalonate d'éthyle. 
CH: [CH2. CCI : (GO O CH}. 


Pour préparer cette substance, on fait dissoudre du monochlomalonate d’éthyle pur 
(2 molécules) dans une quantité calculée d’éthylate sodique (2 molécules), on étend le 
mélange de son volume d'’éther pur et anhydre et on y ajoute lentement une solution 
éthérée de dibromure d’orthoxylylène (4 molécule). On chauffe ensuite le tout douce- 
ment au bain-marie pendant trois heures environ. Au bout de ce temps, la réaction est 
terminée. 

Pour en isoler le produit, on ajoute de l’eau, on sépare la solution éthérée, on lave avec 
de l’eau, on fait sécher sur du chlorure de calcium et on chasse l'éther. Il reste une 
huile épaisse et presque incolore formée par de l’orthoxylylènedichlorodimalonate 
d’éthyle presque pur. 

L’orthoxylylènedichlorodimalonate d'éthyle est un sirop épais et presque incolore, 
qui, abandonné pendant longtemps à lui-même, se prend en grands cristaux incolores. 
Il ne peut pas être purifié par distillation même dans le vide; mais, préparé par la 
méthode qui vient d'être décrite, il est suffisamment pur pour être employé dans des 
expériences subséquentes. 


Acide orthophénylènediacrylique. 
CsH: (CH : CH.COOH}. 


Le sel potassique de cet acide se forme lorsqu'on soumet à l’ébullition avec de la 
potasse alcoolique, l’orthoxylylènedichromodimalonate d'éthyle : 


CH: (CHE. CC1 (CO O C:Hs}2]2 8 KOH — CH: (CH : CH.COOK} + 
4 C2H5. OH 2 K C1 + 2 K2C 0? + 2 HO. 


On effectue cette décomposition comme il suit : 

On fait dissoudre de l'orthoxylylènedichloromalonate d’éthyle dans une petile quan- 
tité d'alcool, on mélange la dissolution avec un excès de potasse alcoolique (10 molé- 
cules KOH) et l'on chauffe pendant quatre heures à l’éballition au bain-marie dans un 
ballon muni d’un appareil à reflux. Il se sépare pendant l'opération une quantité de 
chlorure de potassium et de carbonate sous forme d’un précipité lourd et sablonneux 
qu'il est nécessaire d'éliminer par filtration pour prévenir le gonflement du liquide. La 
saponification étant accomplie, on chasse l’alcool, on fait dissoudre le résidu dans l’eau, 
on évapore au bain-marie pour chasser les dernières traces de l'alcool, on filtre et lon 
acidifie la solution par de l'acide sulfurique étendu. Le nouvel acide se précipite sous 
forme de légers flocons jaunes. Recueilli, bien lavé avec de l’eau et desséché, l'acide 
est à peu près pur. 

Pour l'analyse, j'ai lavé la substance avec de l'acétone, redissous dans du carbonate 
de soude étendu, soumis pendant quelque temps à l’ébullition avec du charbon animal, 
filtré et précipité de nouveau l'acide par l'addition d’acide sulfurique étendu. De cette 
façon, je l'ai obtenu sous forme d'une masse floconneuse à peu près incolore qui à donné 
à l'analyse des nombres correspondant à la formule C#H104, 
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L’acide orthophénylènediacrylique est très peu soluble dans le toluène, l'alcool, la 
benzine, le chloroforme et l’éther, un peu plus soluble dans l’acétone set l’eau. Avec 
quelque difficulté, on peut le faire recristalliser dans l’acétone; mais, comme il est assez 
pur étant préparé par la méthode ci-dessus, il n’y a pas besoin de recourir à la recris- 
tallisation. 

L’acide orthophénylènediacrylique fond à une température au-dessus de 3000. Chautfé 
en petite quantité dans un tube à essais, il se sublime sans se décomposer beaucoup. 

Lorsqu'on traite une dissolution d’acide orthophényldiacrylique dans dela soude 
caustique étendue par la benzine et le permanganate de potasse (suivant la méthode 
décrite par Einhorn (1) pour préparer l'aldéhyde orthonitrobenzoïque), on obtient une 
huile qui possède toutes les propriétés d’une aldéhyde et qui est probablement l’aldéhyde 
phtalique, étant donné qu’elle fournit, par l'oxydation, de l'acide phtalique. 


Orthoxylylènedimalonate d’éthyle 
CH: [CEE. CH : (GOOC:H5}P. 


Ainsi que je l’ai mentionné dans l'introduction, ce composé se forme par l'action des 
agents réducteurs sur l’orthoxylylènedichlorodimalonate d’éthyle, Pour le préparer, on 
fait dissoudre 10 à 15 grammes d’orthoxylylènedichlordimalonate d’éthyle dans 80 à 
100 centimètres cubes d’acide acétique glacial et l’on ajoute lentement et par petites 
portions de la poudre de zinc en agitant violemment après chaque addition. Il importe 
de n’ajouter la poudre de zinc que par petites portions, parce que, dans le cas contraire, 
elle est sujette à former gâteau au fond du ballon et à devenir ainsi peu utile. Pendant 
la réaction, il y a élévation considérable de température et, au bout d’un certain temps, 
le liquide devient presque épais par suite de la formation de l’acétate de zinc. 

À ce moment, on ajoute une petite quantité d’eau et l’on chauffe le tout'au baïn-marie 
pendant une demi-heure environ. On soutire le liquide qui surnage le zinc'indissous, 
on le jette dans trois fois son volume d’eau et l’on épuise à trois ou quatre reprises, par 
l’éther l'huile ainsi précipitée. On épuise aussi par l’éther le zinc indissous, on mélange 
les deux solutions éthérées et on les débarrasse de lPacide acétique en lavant d’abord 
avec de l’eau, et ensuite avec une solution étendue de carbonate de soude. On fait 
sécher la solution éthérée sur du carbonate de potasse et l’on chasse l’éther. Il reste 
une huile incolore formée par de l’orthoxylylènedimalonate d’éthyle à peu prèspur. 

Il arrive souvent que le produit ainsi obtenu contient encore du «chlore-Si «c’est le 
cas, il est nécessaire de répéter la réduction jusqu’à complète élimination du chlore. 

L'orthoxylylènedimalonate d’éthyle ne peut pas être purifié par distillation, même 
dans le vide, et, afin de le préparer pour l'analyse, il faut avoir recours au composé 
disodique qu’il est capable de former. On fait dissoudre dans l’éther une quantité pesée 
(1 molécule) de l’huile obtenue dans la réaction ci-dessus et on la mélange avec une 
solution éthérée d’éthylate sodique (2 molécules). L’orthoxylylènedimalonate d’éthyle 
se convertit en le composé disodique qui se dépose sous forme de flocons blancs, tandis 
que toutes les impuretés restent en solution. Si l’on mélange le dérivé disodique ainsi 
obtenu avec de l'acide sulfurique étendu, il se décompose instantanément en mettant en 
liberté l’orthoxylènedimalonate d’éthyle pur. Épuisé par Péther et lavé avec une solution 
de carbonate de soude, celui-ci présente une huile épaisse et incolore. 

L'analyse a donné des nombres correspondant à la formule C22H5°08. 

L’orthoxylylènedimalonate d’éthyle ainsi préparé est un sirop épais et incolore inso- 
luble dans l’eau, mais aisément soluble dans l’alcool, l'éther et la plupart des dissolvants 
usités. 

J'ai mentionné plus haut que, mélangé avec l’éthylate sodique, il forme un "dérivé 
disodique. Avant de continuer celte recherche, il m'a semblé nécessaire d'établir par 
analyse la constitution de ce composé. 


——————————_———"— ————— ———————————————"—“———————— ——————————————— ——— 


(1) Berichte, t. 47, p. 119. 
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—._ Pour préparer un échantillon aussi pur que possible, j'ai fait dissoudre de l’orthoxy- 
….|ylènedimalonate d’éthyle pur dans de l’éther pur et anhydre et ajouté une quantité 
À calculée d’éthylate sodique en solution éthérée. Le dérivé sodique précipité a été 
recueilli aussi rapidement que possible sur un filtre, lavé à plusieurs reprises par 
— l'éther, exposé sur une plaque poreuse et placé dans un exsiccateur. L'analyse a donné 
des résultats correspondant à la formule C22H205Na?. 
…. Ce composé est une masse hygroscopique et incolore. Mélangé avec des «cides, il se 
… décompose instantanément en régénérant l’orthoxylylènedimalonate d’éthyle. 
— Dans mes expériences ultérieures avec celte dernière substance, je ne l'ai pas purifiée 
… par transformation en le composé disodique et repréciptation, attendu que cette opé- 
ration implique toujours une grande perte de substance due probablement à la saponi- 
…fication partielle. J’ai constaté que le produit brut de la réduction de l’orthoxylylène- 
dichlorodimalonate d’éthyle est suffisamment pur pour rendre ce procédé de purification 
superflu. 


Acide orthophénylènedipropionique 
CH: (CG H2. CH. COOH}. 


Cet acide s’obtient par la saponification de l’orthoxylylènedimalonate d’éthyle à l’aide 
- de la potasse alcoolique. Gette réaction peut être représentée par l'équation suivante : 


CH: [CH CH (CO O C:Hs}} + 6 KOH — CH: (CH?. CH. CO OK) + 
2 K2C0° + 4 CHS.OH. 


Pour effectuer cette saponification, on fait bouillir pendant plusieurs heures, au bain 
» de sable, de l'orthoxylylènedimalonate d’éthyle avec un excès considérable de potasse 
- alcoolique concentrée. On ajoute ensuite de l’eau, on évapore au bain-marie pour 
chasser l'alcool, on filtre et l’on acidifie par de l'acide sulfurique étendu. Le nouvel 
- acide se précipite sous forme d'une masse floconneuse blanc jaunâtre qui, recueillie, 
desséchée et lavée avec du chloroforme chaud, s’oblient facilement à l'état pur par 
une seule recristallisation dans l’eau. 
- De sa solution aqueuse, l’acide orthophénylènedipropionique cristallise en petites 
aiguilles incolores qui fondent de 160 à 162° environ, sans que leur point de fusion 
| soit nettement accusé. 
L’acide orthophénylènedipropionique semble aussi se former par l’action des agents 
réducteurs sur l'acide orthophénylènediacrylique. 


Acide tétrabromoorthophénylènedipropionique 
CH: (CH Br. CH Br. GOOH). 


Cet acide se produit par la combinaison directe de l'acide orthophénylènediacrylique 
avec 2 molécules de brome. Ainsi : 


CsH: (CH : CH. GOOH} + 2 Br2 — CH: (CH Br. CH Br. COOHY. 


Pour le préparer, on abandonne de l'acide orthophénylènediacrylique pur pendant 
“vingt-quatre heures sous une cloche de verre contenant un petit gobelet de brome. Au 
bout de ce temps, on constate que l’acide à absorbé exactement deux fois la proportion 
moléculaire de brome. Si l’on a soin de réduire l’acide en une poudre aussi fine que 
possible, le produit s'obtient à l’état presque pur. 

Après avoir abandonné pendant quelques heures sur de la chaux sodée un échantillon 
ainsi préparé (pour le débarrasser de l'excès de brome), je J'ai analysé et obtenu des 
. nombres correspondant à la formule C#H1°Br4O6. 

J'ai fait en outre une expérience directe en vue de démontrer que cet acide était réel- 
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lement formé, avec un rendement théorique, par l’acide orthophénylènediacrylique, 
suivant l'équation indiquée plus haut. 

0 gr. 131 d'acide orthophénylènediacrylique, soumis à l’action du brome et aban- 
donnés ensuite sur de la chaux sodée, pour séparer l’excès de brome, pesaient 1808 gr. 
Il en résulte que 1077 gr. de brome, ou 147.3 pour 100, ont été absorbés, tandis que 
théoriquement une absorption de brome équivalente à 146.3 pour 100 devrait avoir 
eu lieu. | 

L’acide tétrabromo-orthophénylènedipropionique est peu soluble dans la benzine, le 
pétrole léger, le sulfure de carbone et le chloroforme. Soumis à l’ébullition avec de 
l'eau ou de l’alcool, il se décompose avec élimination d'acide bromhydrique. Lorsqu'on 
le chauffe dans un tube à essais, il dégage du brome et de l’acide bromhydrique, et 
laisse un résidu carbonacé. 

Plusieurs expériences ont été faites dans le but de préparer, avec ce tétrabromure, de 
l'acide orthophénylènedipropionique, suivant l'équation : 


CH: (CH Br. CH Br. COOH} + 6 KOH = CH: (C :.C. COOK): + 4K Br +6 H20. 


Ces expériences n'ont pas donné le résultat voulu. J'espère obtenir de meilleurs 
résultats en transformant l'acide tétrabromé en son éther éthylique et en saponifiant 
ensuite celui-ci par une quantité calculée de potasse alcoolique. 


Formation de l’acide tétrahydronaphtalinedicarboxylique par l’orthoxylylènedimalonate 
d’éthyle. 


J'ai réalisé comme il suit cette intéressante synthèse déjà mentionnée dans lintro- 
duction. 

J'ai fait dissoudre de l’orthoxylylènedimalonate d’éthyle dans dix fois environ son 
volume d’éther et ajouté à une dissolution éthérée d'éthylate sodique contenant Ia 
quantité de sodium nécessaire pour former le composé disodique. J'y ai versé lentement 
la quantité calculée d’iode en solution éthérée, en agitant bien et faisant refroidir le 
tout pendant l'opération. La coloration de l'iode disparaissait rapidement au debut et 
lentement vers la fin de l'opération. Après que l'iode tout entier eût été ajouté, la solu- 
tion prit une coloration jaune accentuée. J’ai ajouté de l’eau, séparé la solution éthérée, 
lavé avec de l’eau, desséché sur du chlorure de calcium et chassé l’éther. Il est resté 
une huile presque incolore que j’ai immédiatement saponifiée par l’ébullition avec de la 
potasse alcoolique. Après avoir chassé l’alcool, dissous dans l'eau, acidifié par de 
l'acide sulfurique étendu et épuisé par l’éther, j'ai obtenu un sirop presque incolore 
qui, chauffé à 185°, a dégagé de l’eau et de l'acide carbonique et s’est transformé en 
Panhydride de l'acide tétrahydronaphtalinedicarboxvylique. J'ai facilement établi la 
complète identité de cet anhydride avec celui obtenu par l’action du dibromure 
d’orthoxylylène sur le dérivé disodique de l’acétylènetétracarboxylate d’éthyle (p.1312). 


DEUXIÈME PARTIE 


Par M. F. STANLEY KiIPPING. 


Dans le vaste nombre d'hydrocarbures aromatiques connus, il en existe quelques-uns 
qui contiennent deux ou plusieurs noyaux benzéniques condensés, soudés ensemble; 
c'est-à-dire qu'ils sont des composés dans lesquels un certain nombre d’atomes de 
carbone est commun aux deux noyaux, comme, par exemple, dans la naphtaline, 
l’anthracène et ie phénanthrène. 

On connaît d’autres substances dans lesquelles un ou plusieurs atomes d’azoie rem 
placent un ou plusieurs atomes de carbone dans la chaîne fermée, sans que la consti- 
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ution fondamentale du composé subisse une modification quelconque, comme, par 
exemple, dans la quinoline, l’acridine et la pseudoanthroline. 


, TEA NCARNTÉ . 
F4 Fo Ne, 
Le) dope 
TAN A VAT De 
Quinoline. 4: N Pseudoanthroline. 
Acridine, 


En examinant ces formules qui, comme il a été démontré par des méthodes synthé- 
tiques et analytiques, représentent la constitution des composés qui viennent d’être 
mentionnés, on voit immédiatement que les atomes de carbone qui sont communs à 
deux noyaux quelconques sont situés dans la position ortho (1, 2). Jusqu'à présent, 
aucun composé n’a été obtenu dans lequel deux atomes de carbone, occupant la position 


« méta ou para dans une chaîne fermée, feraient en même temps partie du noyau conju- 
— cué, quoique, en l’état actuel de nos connaissances sur la formation des chaînes de 
- carbone fermées, nous ne voyions pas à priori de raison pour laquelle n'existerait pas 
«des composés de cette sorte, comme, par exemple, les naphtalines isomériques ayant 


Pau Te le © 


pour formules : 


I Il 
TPS SES 
5 è | At | | 

V4 Sami 


Dans la première formule, deux atomes de carbone se trouvant dans la position méta 


« seraient communs aux deux noyaux; dans la seconde formule, il en serait ainsi des 


deux atomes de carbone occupant la position para. - 

Il a paru très intéressant de tenter d’obtenir par voie de synthèse soit les hydro- 
carbures de cette sorte eux-mêmes, soit quelques-uns de leurs dérivés, en vue de 
démontrer expérimentalement la possibilité de l’existence des composés ainsi constitués. 

Dans la première partie de ce mémoire (p.1312), W.-H. Perkiu a décrit la synthèse de 
la naphtaline à l'aide de l’orthoxylène, synthèse réalisée par une série de réactions qui 


fournit une preuve additionnelle de ce que la condensation des noyaux benzéniques a 


\ 
7 


. lieu dans la position ortho. 


Si des naphtalines isomériques ou leurs dérivés peuvent exister, il semblait probable 
qu'ils pourraient être obtenus par des réactions analogues, en employant le para ou le 


… méta-xylène à la place de l’ortho-xylène. J'ai effectué comme il suit cette recherche qui 


… m'a été suggérée par M. Perkin. 


Sa 
* 
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Jai traité du méta-xylène par du brome et soumis le bromure de méta-xylylène ainsi 


 btenu à l'action du chloromalonate d'éthyle et de l’éthylate sodique. Il s’est formé du 


1 


% 
xt 
+ 


méta-xylylènedichlorodimalonate d’étyle. Gelte réaction peut être exprimée par l’équa- 
tion suivante : 
CH?Br (1) 
ce 12 CH CL (GO O CH): + 2 C'H5. O Na — 
CH2Br (3) 
CH. CCI (COOCHS>? (1) . 
ce +9 C'H5. OH +9 Na Br. 
CH2. C CI (CO 0 C2H5}? (3) 


Lorsqu'on traite ce produit par des ageuts réducteurs, le chlore est remplacé par 
l'hydrogène, et il se forme du méta-xylylènedimalonate d’éthyle, suivant l'équation : 


CH: [CH2. CCI (COOCHs)p + 2 He = CH: (CH. CH (GOO CHF +2 HCI. 
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Par l'addition de l’éthylate sodique à ce composé dissous dans l’éther, 11 se forme un ; 
dérivé disodique : F 
CH: [CH2. CH (COO CH} + 2 CH5.ONa = 
CsH: [GC HE. CNa (GO O CH5)°]? + 2 CHS.0OH. 

Je supposais que, par un traitement approprié, le sodium pourrait être élirhiné, et qu'il 
en résulterait un dérivé de la tétrahydrométanaphtaline suivant l'équation : | 


ROM CNa GO CARE" <— CH. C (GO O0 CH) 
| | nets | + 2 Nal. 
2 \s g 2 H5\2 2 2H5\2 
Ke 0F:.GNa. (600 G Hi) CH G(GOO CH) 
Par la saponification et l'élimination de deux groupes. carboxyliques, ce composé - 
fournirait de l’acide hydrométanaphtalinedicarboxylique : k | 
CH? 
. CH.COOH. 
(| JcH.co0H 
LA Jen 
CE? 


J'ai obtenu, en effet, un acide dicarboxylique que j'ai d'abord supposé être le com= 
posé cherché. Un examen plus approfondi a démontré que cet acide ne contenait pas 


de chaîne méta, mais était simplement de l’acide métaphénylènedipropionique : | 
< CH. CH?. COOH 4 
Pan 
| CH2.CH2. COOH. : 
\_Jeur.enr co 


On voit que l'acide métaphénylènedipropionique ne diffère du dérivé hypothétique des 
la métanaphtaline que par deux atomes d’hydrogène qu'il contient en plus et que, pan 
conséquent, l'analyse seule serait insuffisante pour démontrer cette différence: Mais. le 
fait qu'aucune chaine fermée ne s’est formée dans les réactions ci-dessus peut, être 
démontré de la façon suivante : lorsque le méta-xylylènedimalonate d'éthyle est direcs 
tement saponifié, sans être préalablement traité par l’iode (ou le brome), Vacide dican 
boxylique qui en résulte est identique avec celui qui a été supposé être un dérivé dela 
tétrahydrométonaphtaline. É 

Il est difficile d'expliquer ce qui a lieu lorsque Le dérivé sodique mentionné plus haut 
est traité par l'iode (ou le brome), mais il semble que l’halogène détruit une portion: di 
la substance avec formation d’acide iodhydrique (ou bromhydrique) qui réagit alors“ 
sur le restant de la substance en formant un éther et le sel sodique correspondant: 

Le fait que les tentatives d'obtenir une chaine méta fermée ont échoué ne: justifiait 
pas la conclusion qu’une chaîne para ne pourrait pas êlre formée, puisque, suivant les, 
théories généralement adoptées en ce qui concerne la constitution des nombreux com: 
posés contenant un noyau de pyridine, et des paraquinones, on admet l’union de deux 
atomes de carbone se trouvant dans là position para, union soit directe, soit par linters 
position d’autres atomes. 

J'ai donc préparé du para-xylène et opéré une série de réactions exactement sem= 
blables à celles auxquelles j’avais soumis le méta-xylène. J'ai traité par Piode le 
para-xylylènedimalonate d’éthyle obtenu, dans l’attente de voir se former un dérivé-de. 
la tétrahydronaphtaline. 1700 

Mais celte expérience a aussi échoué. Lorsqu'on traite par l’iode, la réaction qui se 
produit semble être analogue à celle qui a lieu dans le cas du composé méta, et l'acide 
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dicarboxylique qui en est le produit n’est pas un dérivé de la tétrahydroparanaphtaline, 
mais simplement l'acide paraphénylènedipropionique. 


CH. CH. 
[S 2. CH. COOH 


NT CEP. CH. COOH. 


Ceci a été démontré d’une manière exactement semblable à celle décrite plus haut. 

Lorsqu'on emploie du brome, la réaction suit un cours tout différent, il se produit 
une substitution et il se forme du para-xylylènedibromodimalonate d’éthyle, très 
probablement suivant l'équation : 


2 CéHi [CH2. C Na (CO O C2Hs)f + 2 Bre = CH: [CIP. C Br (CO O C:H5}p + 
2 Na Br + CeH: [CH2. C Na (COOCH:}}. 


De ces expériences on peut tirer la conclusion que des composés contenant des 
noyaux soudés ensemble dans la position méta ou para ne peuvent pas exister. Ils ne 
… le peuvent pas, ou bien en raison de la position relative des deux noyaux, ou bien en 
… raison du nombre d’alomes de carbone qui devait former le noyau réduit. Comme on le 
voit d’après Les formules citées plus haut, il en aurait sept, dans la plus grande chaine 
« fermée de la tétrahydrométanaphtaline, et huit dans celle de la tétrahydroparana- 
phtaline. | 

Pour mettre en lumière ce point, j'ai fail des expériences en vue d’obtenir un dérivé 
du composé ayant pour formule : 


CH: 
AN. 


de 


et qui contiendrait, comme la naphtaline elle-même, six atomes de carbone dans 
chaque noyau. 

On pourrait obtenir un composé de cette sorte, en traitant le bromure de méta- 
xylylène par deux molécules d’éthylate sodique et une molécule de malonate d’éthyle, 
suivant l’équation : 


CH2 Br 


‘ + CH? (GOOCHS): + 2 C?H5.0 Na — 
CH? Br 


C2 
\ NX G(GOO CH)? 
| +2 CH5.O0H +2 Na Br. 
Ce 


| Cette méthode est exactement semblable à celle qui a été employée par M. Perkin 
« pour préparer les dérivés de l’hydrindonaphtène (p.1309). Mais quoique j'aie plusieurs 
fois répété cette expérience, en en variant les conditions, je n’ai obtenu aucun composé 
- de cette sorte. La réaction était toujours d’une nature très compliquée et fournissait 
une masse résineuse dont aucun produit défini ne pouvait être isolé. Il semble en 
résulter que la non-formation des chaînes méta et para dans tous ces cas est due non 
seulement au nombre des atomes, qui devaient former la chaîne, mais aussi (et peut- 
être entièrement) à leur position relative. 

C’est une loi générale dans la chimie de la série aromatique qu’aucune substance ne 
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peut être obtenue dans laquelle une chaîne quelconque est unie au noyau benzénique 
dans une position autre que la position ortho. L’acide phtalique, l’acide bibasique le 
plus simple, se convertit facilement en son anhydride, tandis que les anhydrides méta 


et paraphtaliques isomériques n’ont pu jusqu'ici être obtenus. 


Les deux acides isomériques, le méta et le paraphénylènedipropionique obtenus 
dans les réactions décrites plus haut, présentaient un grand intérêt théorique en COM 


que, 


s'ils pouvaient être convertis en leur anhydrides respectifs, ceux-ci contiendraient M 


respectivement une chaîne fermée dans les positions méfa et para, comme on le voit 


d’après les formules suivantes : 
1H. CH. CH?.CH.C0 


| Fr A | | »o 


LUS PT. CH?.C0 


J'ai donc fait dans cette voie des expériences, mais sans succès, et j'ai pensé que la 


non-réussite était peut-être due au grand nombre des atomes qui devaient prendre parts 
à la formation de la chaîne fermée : on sait que, dans la série grasse, plusieurs acides 
dicarboxyliques peuvent être convertis en leurs anhydrides, mais cette conversion est 

possible ou non, suivant les positions relatives des groupes carboxyles, c'est-à-dire, ! 


suivant le nombre des atomes de carbone qui viennent former la chaîne de l'anhydride: 


Pour mettre en lumière cetle question, j'ai préparé des cyanures de méta-xylylène et dem 


para-xylylène et, par la saponification de ceux-ci, les acides phénylènediacétiques cor- . 
respondants. Il semblait possible que ces composés, contenant un atome de carbone en … 


moins dans chacune des chaines latérales, pouvaient être plus capable de former des 
anhydrides. Ceux-ci auraient pour formules : 


— CH. — CH2.C0 
<- 0H. 00 C 
SR 0 
CH?,CO 
4 NZ cHe.co 


Mais aucun de ces deux acides n’a pu être converti en son anhydride et la conclusion 
qu'on peut lirer de toutes ces expériences qui viennent d'être brièvement décrites, 
confirme la loi générale qu'aucune chaîne extérieure ne peut être formée dans a 
position méla ou para. 


Bromure de méta-xylène. 
CH?Br (1 
cu” r (1) 
NGHBr (2). 


Colson (1) a le premier préparé le bromure de méta-xylylène en bromurant du méta= 


xylène bouillant. Pour préparer de grandes quantités de cetle substance, la méthode 
suivante donne les meilleurs résultats. 
On place 50 grammes de méta-xylène pur dans une cornue reliée à un appareil à 


reflux, on chauffe de 1250 à 130° au bain d'huile et on ajoute lentement 160 grammes. 


de brome à l’aide d’un entonnoir inséré dans la tubulure de la cornue. L’acide bromhy= 


drique qui se dégage en grandes quantités pendant la réaction est amené dans un Vase 


contenant une solution concentrée de soude caustique où il est absorbé. 


La totalité de brome ayant été ajoutée, on vide la cornue et on abandonne le contenu 


pendant vingt-quatre heures dans un endroit froid. Au bout de ce temps, ou retire les« 


(1) Comples rendus, t. 99, p. 40. 
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cristaux formés, on les expose sur une plaque poreuse et on purifie par recris- 

tallisation dans du pétrole léger. De cette façon, on obtient le bromure de méta- 

xylylène à l’état pur sous forme d’une substance solide fusible à 700. 50 grammes de 

méta-xylène fournissent une quantité pas trop grande de bromure. Mais on peut encore 

utiliser les liqueurs-mères pour en retirer un produit moins pur. La vapeur du bromure 

exerçant un effet douloureux sur les yeux, il faut opérer autant que possible à l'air 
libre. 


Méta-xylylènedichlorodimalonate d'éthyle. 
CsH: [C H2. C CI (GO O CHS}R. 


Ce composé s’obtient par l’action sur le bromure de méta-xylylène du chloro- 
malonate d'éthyle et de l’éthylate sodique. On mélange 4 gr. 4 de sodium, dissous 
- dans une quantité aussi petite que possible d'alcool, avec 10 fois environ leur volume 
- d’éther, eton y ajoute lentement 31 gr. 8 de chloromalonate d’éthyle dissous dans 500 cen- 
“timètres cubes d’éther pur. Après refroidissement, on jette dans le mélange 95 gr. 5 
“de bromure de méta-xylylène réduit en une poudre fine et on agite bien le tout. Il se 
“forme d'abord un précipité blanc de dérivé sodique du chloromalonate d'éthyle; mais, 
. à mesure que le bromure de méta-xylylène se dissout, il se produit une vive réaction, 
léther entre en ébullition et le dérivé sodique se décompose avec formation de méta- 
xylylènedichlorodimalonate d’éthyle et de bromure de sodium. On chauffe ensuite le 
; mélange pendant deux heures environ au bain-marie, en agitant de temps en temps. 
- Au bout de ce temps, on ajoute de l’eau, on lave la solution éthérée, on fait sécher sur 
* du chlorure de calcium et on chasse l’éther. ' 

Le méta-xylylènedichlorodimalonate d'éthyle reste sous forme d’une épaisse huile 
- jauoâtre qui ne manifeste aucune tendance à cristalliser, même après être abandonnée 

pendant longtemps dans le vide sur de l'acide sulfurique. 
«Lorsqu'on emploie des quantités théoriques de chloromalonate d’éthyle et de bromure 
- de méta-xylylène pesées avec soin, le méta-xylylènedichlorodimalonate d’éthyie qui en 
* résulte est à peu près pur et le rendement est quantitatif. 


Lattre 


Méta-xylylènedimalonate d'éthyle. 
CéH: [CH2. CH (GO O CH). 


—._ Lorsqu'on fait dissoudre le produit chloré décrit plus haut, dans 15 fois son volume 

d’acide acétique glacial et qu’on ajoute une petite quantité de poudre de zinc, la réduc- 
“ion commence immédiatement et le mélauge devient presque chaud. 

La réduction s’effectue le mieux lorsqu'on ajoute la poudre de zinc par très petites 

proportions dans l’espace d’une heure environ, en agitant constamment le tout dans un 
ballon à long col. Au bout de ce temps, la solution devient très épaisse, grâce à la 
formation de l’acétate de zine, et la réduction ne procède que très lentement. On ajoute 
lors de l’eau, on chauffe le mélange au bain-marie et on épuise par l'éther la solution 
» et la poudre de zinc qui retient une portion considérable du méta-xylènedimalonate 
— d’éthyle. On lave la solution éthérée d’abord avec de l'eau, et ensuite avec du carbonate 
“de soude pour séparer l’acide acélique, on fait sécher sur du carbonate de potasse 
…anhydre et on chasse l'éther. L’huile qui en résulte contient encore une proportion 
- considérable de méta-xylylènedichlorodimalonate d’éthyle inaltéré, et pour cette raison 
- il faut répéter la réduction. 
“ J'ai constaté pourtant que, même après trois réductions consécutives, le produit con- 
… tenait toujours une trace de chlore. Les meilleurs résultats s’obtiennent lorsqu'on opère 
- sur de petites quantités. 

Afin de préparer cette substance à l’état pur pour l'analyse, il faut la transformer en 

le dérivé disodique. Lorsqu'on ajoute la quantité calculée de sodium dissous dans 
l'alcool absolu et mélangé avec 10 fois son volume d'éther, à une faible solution éthérée 
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de méta-xylylènedimalonate d’éthyle, il se forme un précipité blanc, qui n’est autre que 
le dérivé disodique. On lave le précipité aussi rapidement que possible avec de léthe Fe) 
et on le jette ensuite dans de l’eau ou dans de l’acide sulfurique étendu : il se forme de 
l'hydrate ou du sulfate de soude, et le méta-xylylènedimalonate d’éthyle est mis en 
liberté. On épuise celui-ci par l’éther, on fait sécher la solution éthéréé sur du chloruré 
de calcium et on traite de nouveau, exactement comme la première fois, par la quan 
tité calculée d’éther. On lave le précipité blanc obtenu avec de l’éther, on le décomposé 
par de l'acide sulfurique étendu, on épuise la solution et on isole le produit de la façon 
usuelle. k 

Le méta-xylylènedimalonate d'éthyle s'obtient ainsi à l'état pur sous forme d’une 
huile épaisse et incolore qui ne cristallise pas. Il est aisément soluble dans l’éther, 
l'alcool, l'acide acétique, etc., mais insoluble dans l'eau. . 

[Ayant préparé le dérivé disodique du méta-xylylènedimalonate d’'éthyle, l’auteura 
tenté d'obtenir à l'aide de cette substance un dérivé du tétrahydrométanaphtaline et: 
décrit ici avec beaucoup de détails les méthodes dont il s'est servi pour réaliser cette. 
synthèse. Ainsi qu’il le mentionne dans l'introduction, il a obtenu, à la place d’un 
dérivé de la tétrahydrométanaphtaline, l'acide méta-phénylènedipropionique.: C'Hs 
(CH2.CH:.COOH/, résultat qui rend improbable la possibilité que des composés ayant 
des chaînes de carbone fermées dans la position méta puissent exister.] 4 
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Acide méta-xylylènedimalonique. 
CH: [CH2, CH (COOH}P. 


Lorsqu'on fait bouillir l’éther éthylique de cet acide avec un excès de potasse 
dissoute dans l'alcool méthylique jusqu'à ce qu’il ne se précipite plus d’huile par 
l'addition d’eau, la saponification est complète, On chasse l'alcool, on évapore à siccité 
et on fait dissoudre dans l'eau le sel potassique ainsi obtenu. On ajoute un excès 
d'acide sulfurique, on filtre et on épuise la portion filtrée à dix reprises environ par 
l'éther. Par l’évaporation de la solution éthérée, on obtient l'acide méta-xylylènedima®: 
lonique sous forme d’une épaisse huile brunâtre qui est ‘aisément soluble dans l’eau, 
lalcool.et Péther. 4 

N'ayant pu obtenir cet acide à l’état cristallin, je n’en ai pas fait l'analyse. Mais le 
mode de sa formation et ses décompositions indiquent clairement qu’il a une constit 1- 
tion correspondant à la formule G6H: [C H2.CH (GO O H)°]. 4 


Acide méta-phénylènedipropionique. 
CH: (CH2.CH2. CO OH). 


Dans l’action du brome ou de l’iode sur le dérivé sodique du méta-xylylènedimalonate 
d'éthyle, il se produit un acide tétracarboxylique qui se convertit facilement, par 
l'échauffement, en acide méta-phénylènedipropionique en dégageant deux molécules 
d'acide carbonique. w 

On peut opérer cette conversion de deux façons différentes : " 

40 On chauffe de l’acide méta-xylylènedimalonique au bain métallique, dans un petit 
ballon. Aussitôt que la température dépasse 100°, l'acide carbonique commence à se 
dégager et le dégagement devient plus rapide à mesure que la température s’élève. Ap ès 
l’échauffement pendant un certain temps à 180°, il ne se dégage plus d'acide.carbos 
nique et la transformation est terminée. Par le refroidissement, l'huile brun fonct 
se prend en un gâteau solide que l’on fait dissoudre dans l’eau chaude et bouillir à N 
du charbon animal. La solution filtrée laisse déposer le nouvel acide sous forme 
belles plaques incolores qui s’obtiennent à Pétat pur par recristallisation dans 1 
bouillante; up 

90 La deuxième méthode pour préparer cette substance est plus longue, mais elle 
donne un meilleur rendement. : 331 


L 
- 
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On fait dissoudre de l’acide méta-xylylènedimalonique dans trois fois environ son 
volume d’eau, et on chauffe dans un tube scellé pendant une heure environ de 1000 à 
1200. On laisse refroidir et on ouvre le capillaire pour que l’acide carbonique formé 
puisse se dégager. 

Après avoir scellé de nouveau le tube, on chauffe pendant une heure à 1500, on laisse 
se dégager le gaz formé, et on chauffe ensuite pendant un temps considérable à 
1809 environ. L’acide tétrabasique est à la suite de ce traitement complètement décom- 
posé et le liquide se sépare, en refroidissant en deux couches : la couche inférieure se 
Solidifie entièrement, tandis que la couche supérieure se remplit de cristaux en forme 
de feuillés. Pour purifier le produit, on recueille le tout, on expose le résidu sur une 
plaque poreuse, on fait dissoudre dans l'eau bouillante et on filtre la dissolution. 
Celle-ci laisse déposer, en refroidissant, l’acide métaphénylènedipropionique pur sous 
forme de magnifiques plaques incolores. 

… L'analyse a donné des nombres correspondant à la formule C?Ht40:. 

À l'état pur, l'acide méta-phénylènedipropionique est fusible de 146° à 1470. Il est 
modérément soluble dans l’eau chaude et presque insoluble dans l’eau froide. Il se 
dissout aisément dans l'éther ou l'alcool. 

- [L'auteur a préparé le sel argentique de cet acide.] 

… L'expérience instituée en vue de préparer l'anhydride de cet acide a complètement 
échoué. 

… (L'auteur a aussi préparé les éthers méthylique et éthylique de lacide méta-phé- 
mylènedipropionique, en traitant le sel argentique de cet acide par l'iodure de méthyle 
et l’iodure d’éthyle.] F 


Bromure de paraxylylène. 
re (1) 
"6H4 
CH?Br (4). 


On prépare ce composé en bromurant le paraxylène de la même manière que dans le 
‘Cas du méta-xylène. Quand la réaction est terminée, on en abandonne le produit à 
lui-même. Il se solidifie au bout d’un certain temps, et on purifie les cristaux obtenus 
en les exposant sur une plaque poreuse. Le rendement obtenu varie de 859 à 90 


pour 400 du rendement théorique. 


Paraxylylènedichlorodimalonate d’éthyle. 
CH: [CH2. CCI (CO O0 CH}. 


—… On fait dissoudre 36 gr. 8 de chloromalonate d’éthyle dans 500 centimètres cubes 
“d'éther et on ajoute la quantité calculée de sodium dissous dans de l'alcool absolu et 
“mélangé avec 10 fois son volume d’éther ; on verse ensuite 25 grammes de bromure 
de paraxylylène et on agite vigoureusement le mélange. Le dérivé sodique du chloroma- 
Jonate d’éthyle se forme d’abord ; mais, en agitant le mélange, le bromure de paraxy- 
lylène se dissout et la réaction commence. 

Après une heure d’échauffement au bain-marie dans un ballon muni d’un appareil à 
telux, on ajoute de l’eau, on sépare la solution éthérée et on la fait sécher. L'éther 
Chassé, le para-xylylènedichlorodimalonate d’éthyle reste sous forme d'une épaisse huile 
Drunâtre. Abandonnée à elle-même pendant quelques heures, cette huile se prend en 
ne masse cristalline. On expose les cristaux sur une plaque poreuse et on les purifie 
par recristallisation dans l'alcool. De cette façon, cette substance s'obtient en grandes 
plaques hexagonales incolores, fusibles de 86° à 87°. 

D Le paraxylylènedichlorodimalonate d’éthyle est aisément soluble dans l'alcool, 
l'éther, le pétrole léger, etc., mais insoluble dans Peau. 
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Paraxylylènedimalonate d’éthyle. 
CH: [CH2. CH (CO O CH*}°}?. 


Pour préparer cette substance, on réduit par le zinc et l'acide acétique le composé 
chloré qui vient d’être décrit. On fait dissoudre 15 grammes de celui-ci dans 15 centi= 
mètres cubes d’acide acétique glacial et on ajoute une petite quantité de poudre de 
zinc. Lorsque la réduction commence, le mélange devient chaud. On agite constams 
ment pendant une heure environ en ajoutant fréquemment de petites quantités de, 
poudre de zinc. Au bout de ce temps, on ajoute de l’eau et on chauffe au bain-marien 
pour faire dissoudre l’acétate de zinc. Pt 

On épuise ensuite le tout à plusieurs reprises par l’éther, on lave la solution éthérée 
d'abord avec de l’eau et puis avec une solution de carbonate de soude, on fait sécher 
sur du carbonate de potasse anhydre et on chasse l’éther. Comme une portion considé= 
rable de paraxylylènedichlorodimalonate d’éthyle reste encore non réduite, il faut répéter 
cette opération au moins trois fois. Le paraxylylènedimalonate d’éthyle s’obtient ainsi 
sous forme d’une huile jaunâtre qui, abandonnée pendant plusieurs jours dans le vide 
sur de l'acide sulfurique, laisse déposer une quantité considérable de cristaux incolores 
On expose ceux-ci sur une plaque poreuse et on les lave avec une petite quantilé” 
d'alcool. Fe 

A l’état pur, le paraxylylènedimalonate d’éthyle offre une substance blanche cristal= 
line, fusible à 54°. IL est aisément soluble dans l’éther, beaucoup moins soluble danss 
l'alcool et insoluble dans l’eau. | F à 

De même que le méta-xylylènedimalonate d’éthyle, le paraxylylènedimalonalen 
d’éthyle forme un composé sodique étant mélangé en solution éthérée avec de l'éthylaten 
sodique également dissous dans l’éther. 10 

Ce dérivé sodique est une substance blanche extrêmement hygroscopique quiss 
décompose rapidement, étant exposée à l’air,et immédiatement étant additionnée d’eau 
ou d'acide, avec régénération de l’éther. 4 

[L'auteur a traité le dérivé sodique du para-xylylènedimalonate d’éthyle par 
brome et l’iode dans l’attente d'obtenir un dérivé de la tétrahydroparanaptaline, suivar 
l'équation : 
_—. 2 2H5\2 3 2 2H5)° 
DR DER AUD ROUE 1 CH2.C(C 00 CH) 

9 =| | + 2NaBr. 


ei + Br | 
Z_ CH2. C Na (CO 0 CH}: NZ cr, C(CO0 EH} 


[ Le résultat de ces expériences a été négatif. 


Acide paraxylylènedimalonique. 
CH: [CG H?. CH(COOH)>}. 


Lorsqu'on fait bouillir l’éther éthylique de cet acide pendant quatre heures au bams 
marie avec un excès de potasse dissoute dans l’alcool méthylique, il se saponilie € 
plètement. On évapore la solution à siccité pour chasser l’alcool, on fait dissoudr 
résidu dans l’eau, et, après avoir acidifié par l'acide sulfurique, on épuise la soluti 
plusieurs reprises par l’éther. On fait sécher la solution éthérée sur du chlorure 
calcium et on chasse l’éther. On obtient de cette façon un sirop épais qui, abandon 
lui-même se prend en un gâteau dur. On expose celui-ci sur une plaque poreusee 
le chauffe ensuite avec de l’eau et une petite quantité de charbon animal. La solutr 
filtrée, abandonnée dans le vide sur de l’acide sulfurique, laisse déposer une po 
cristalline que l'on fait sécher d’abord sur une plaque poreuse el ensuite dans le wide 
de l’exsiccateur sur de l'acide sulfurique. “1500 
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L'analyse a donné des nombres correspondant à la formule de l'acide paraxylylène- 
dimalonique. 

Chauffé, l'acide paraxylylènedimalonique fond à 195° en se décomposant partielle- 
ment et dégageant de l'acide carbonique. La masse tout entière devient subitement 
solide et, vers 2230, elle entre de nouveau en fusion. 


Acide paraphénylènedipropionique. 
CH: (CH. CH2.CO OH}. 


L'acide paraxylylènedimalonique se décompose facilement par l’échauffement, en 
acide paraphénylènedipropionique et deux molécules d’acide carbonique. On eftectue le 
mieux cette décomposition en chauffant à 180° une solution de cet acide dans trois 
fois son volume d’eau, exactement de la même manière que dans le cas de l'acide 
méta-xylylènedimalonique. Après le refroidissement, on trouve le tube rempli de masses 
blanches, formées par de l’acide paraphénylènedipropionique presque pur. Pour purifier 
“ce produit, on l’expose sur une plaque poreuse et on le fait dissoudre ensuite dans de 
l'alcool méthylique bouillant. Abandonnée à elle-même pendant vingt-quatre heures, la 

Solution laisse déposer l’acide pur en forme de masses nodulaires curieuses que l'on lave 
avec une petite quantité d'alcool et fait sécher à 1000. 
“ L’acide paraphénylènedipropionique fond de 223 à 2240. Il n’est que peu soluble 
dans l'alcool méthylique ou éthylique froid et insoluble dans l’eau. 
Une expérience instituée dans le but d'obtenir l'anhydride de cet acide a complète- 
ment échoué. 


Paraphénylènedipropionate d’éthyle. 


En faisant bouillir pendant quatre heures au bain-marie, avec un excès d'iodure de 
méthyle, le sel argentique de l'acide paraphénylènedipropionique, on obtient du para- 
phénylènedipropionate d’éthyle. On filtre la solution, on lave le résidu d’iodure d'argent 
avec de l’éther chaud, on ajoute aux portions filtrées le liquide résultant du lavage et 
“on soumet le tout à la distillation. L'éther méthylique reste dans le ballon en forme 
d'une masse blanche cristalline. 

Le paraphénylènedipropionate d’éthyle est peu soluble dans l'alcool méthylique 
froid. De sa solution dans l’éther chaud, il se sépare, par le refroidissement, en belles 
plaques brillantes, fusibles à 115°. 


Acide paraphénylènediacrylique. 
CH: (CH : CH. COOH»}. 


L’ortho-xylènedichlorodimalonate d’éthyle se décompose facilement, par l’échauffe- 
-ment avec de la potasse alcoolique, en acide chlorhydrique, acide carbonique et acide 
- orthophénylènediacrylique. 

11 à semblé intéressant de tenter une réaction analogue avec la paraphénylènedibro- 
modimalonale d’éthyle.2 grammes de cette substance ont été mélangés avec 3 grammes 
“de potasse caustique dissous dans une petite quantité d'alcool, et le mélange a été 
soumis à l’ébullition au bain-marie pendant quatre heures. Après addition d'eau, la 
solution a été évaporée à siccité et le résidu dissous dans l’eau. Acidifiée par de l'acide 
sulfurique étendu, la solution a laissé déposer une masse floconneuse jaunâtre, com- 
- posée probablement par de lacide paraphénylènediacrylique impur. f 
” Sans filtrer la solution, on l’a épuisée par l’éther, on à fait sécher la solution éthérée 
“et chassé l’éther. La masse demi-solide ainsi obtenue a été additionnée de dix fois son 
“volume d’eau et chauffée dans un tube fermé à 180 pendant huit heures, pour décom- 
_poser l'acide tétrabasique qu’elle pourrait avoir contenu. Une masse floconneuse 
jaunâtre a été obtenue, qui a été purilée par dissolution dans l’ammoniaque, ébullition 


1326 DES CHAINES DE CARBONE FERMÉES. 


avec du charbon animal et précipitation. Finalement, la substance a êté lavée avec 4 le 
l’eau, desséchée à 1000 et analysée. 
L'acide paraphénylènediacrylique a déjà été obtenu par Loew (1), dans l’action de 
l’acétate de soude et de l’anhydride acétique sur l’aldéhyde térephtalique. Le Pr É 
préparé par la méthode que je viens de décrire est en tous points identique à celui 
obtenu par Loew. 


Cyanure de méla-xylylène. 
: CH:(CH2. CN}. 


La méthode suivante a été employée pour préparer cette substance . 
On fait dissoudre 13 grammes de bromure de méta-xylylène dans de l'alcoolet Fe 
ajoute un léger excès de cyanure de potassium en solution aqueuse. La réaction ne sen 
produit pas au commencement, mais, par l’échauffement, le bromure de potassium 
commence à cristalliser sur les parois du ballon. La réaction peut être lopÉARA pal 
l'équation suivante : 


CH: (CHEBr} + 2 KCN — CH: (CH. CN} + 2K Br. 


On complète la réaction par lPébullition au bain-marie pendant un temps considé 
rable, on chasse l'alcool et on traite le résidu par l’eau, et à la suite de ce traitement, 
le cyanure de méta-xylylène brut se précipite sous forme d’une huile brune. Après avom 
séparé celle-ci de la solution aqueuse, 6n la fait sécher sur du chlorure de calcium@l 
on la soumet à la distillation fractionnée. | 

Le cyanure de méta-xylylène pur présente une masse cristalline et incolore fusibll À 
de 280 à 290, Sous pression de 300 millimètres, il entre en ébullition de 3050 à 3100en. 
se décomposant partiellement. Il est aisément soluble dans l’éther, Palcool et le chi | 
forme, insoluble dans l’eau et le pétrole léger. : 


Acide métaphénylènediacétique. 
CéH:(CH2. COOH}:. 


Pour obtenir cet acide, on saponifie par ébullition au bain-marie avec un excèsde 
potasse alcoolique, l'huile brute formée dans l’action du cyanure de potassium sur le 
bromure de méta-xylylène. 4 

La saponification ne s’effectue pas facilement, et il est nécessaire de faire bouilli 
pendant six heures environ, avant que la cessation du dégagement d’ammoniaque dénote 
que la réaction est terminée. Quand c’est le cas, on chasse l’alcool et on fait dissoudrele. 
résidu dans l’eau. On acidifie par de l’acide sulfurique étendu et on sépare par filtræ 
tion la substance résineuse brune qui se forme en petile quantité. On épuise ensuite là 
portion filtrée à 20 reprises par l’éther, on fait sécher la solution éthérée sur du chlo 
rure de calcium et on chasse l'éther. L'acide métaphénylènediacétique reste en formé 
d’une croûte cristalline. On expose le produit sur une plaque poreuse et on lave avec 
une petite quantité d'éther. Après deux recristallisations dans l’éau, l'acide s ‘obtient à 
l'état pur sous forme d’aiguilles incolores. 

L’acide métaphénylènediacétique est fusible à 1700. Il est aisément soluble dés ns 
l'eau, l'alcool, l’éther et presque insoluble dans le pétrole léger et le chloroforme. Dé 
sa solution aqueuse, il cristallise en belles grappes formées par des aiguilles concen: 
triques. 

L'anhydre de cet acide n’a pas pu être obtenu. 


4 


(1) Annalen, livr. 231, p, 361-384. 


SR 
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Cyanure de paraxylylène. 
CH: (CHE. CN}. 


On fait dissoudre dans l'alcool 45 grammes de bromure de paraxylylène ef on 
ajoute à cette dissolution 8 grammes de cyanure de potassium dissous dans une quan- 
tité aussi petite que possible d’eau. 

Par l’échauffement, il se produit une double décomposition et il se précipite une 


grande quantité d’une substance floconneuse jaune clair. Cette substance n’est pas le 


cyanure de paraxylylène, mais un composé résineux formé dans une réaction plus com- 


- pliquée d’ordre secondaire. On fait bouillir au bain-marie, dans un ballon muni d’un 


appareil à reflux, jusqu’à ce que l’odeur pénétrante de brome cesse d’être perceptible, 


in chasse l'alcool et on ajoute de l'eau au résidu. Le cyanure de paraxylylène se pré- 
 cipite sous forme d’un solide blanc sale. Agité avec de l’éther celui-ci se dissout, tandis 
“que la substance résineuse reste indissoute. On fait sécher la solution éthérée et on 


évapore l’éther. Le cyanure cristallise sur les parois du ballon. 
On peut le purifier par redissolution dans l’éther, ébullition avec une petite quantité 
de charbon animal, filtration et évaporation lente de la portion filtrée. On obtient ainsi 


… {Les cristaux bien définis qui, après recristallisation sont presque purs. 


Le cyanure de paraxylylène est une substance incolore qui cristallise en longs 
prismes à trois faces et fond à 36°. Le rendement ne dépasse pas 50 pour 100, grâce à 
la formation d’une grande quantité de substance résineuse. 

Acide paraphénylènediacétique. 
CSH: (C2, COOH}*. 


En saponifiant le cyanure de paraxylylène, on obtient l’acide paraphénylènediacé- 


_ tique. Pour préparer cel acide, on ajoute 2 grammes de cyanure de paraxylylène à un 
— excès de potasse dissoute dans l'alcool méthylique, et on fait bouillir au bain-marie 


dans un ballon muni d’un appareil à reflux, jusqu'à ce que l'ammoniaque cesse de se 


- dégager. 


Après avoir chassé l’alcool, on reprend le résidu par l’eau et on ajoute de l'acide 


- sulfurique jusqu’à ce que la solution montre une réaction fortement acide. L’acide 


paraphénylènediacétique se précipite partiellement en même temps qu’une substance 


. résineuse brune. On agite le tout avec de l'éther qui dissout l'acide, en laissant les 


impuretés indissoutes. On fait sécher la solution éthérée et on chasse l’éther. L’acide 
brut reste en forme d’une croûte cristalline. Le rendement est presque théorique. 

Pour purifier l’acide, on le fait dissoudre dans l'alcool, on fait bouillir la solution 
avec du charbon animal, on filtre, on évapore la portion filtrée à siccité au bain-marie 
et on fait recristalliser deux fois le résidu dans l’eau, additionnée d’une trace d'alcool. 
L'acide paraphénylènediacétique s'obtient de cette facon en aiguilles fines et incolores 

ui sont aisément solubles dans l'alcool, et beaucoup moins solubles dans l’eau et 
V’éther et fondent de 2400 à 241°. 

L’acide paraphénylènediacétique ne peut pas être transformé en son anhydride même 

par l'ébullition pendant une demi-heure à 300°. 


NOTE SUR LA PRÉPARATION DE L’ACIDE ISOPHTALIQUE. 
Ether métaxzylylènediéthylique. 
CSH: (CH20 CH}. 


La préparation de l'acide isophtalique par l'oxydation du métaxylène par le bichro- 
mate de potasse et l'acide sulfurique étendu (Fittig, Velguth, Annalen, t. 148, p. 11), 
est une opération très lente, grâce à la stabilité extrême de cet hydrocarbure dont 
la majeure partie reste inaltérée même après une ébullition pendant des journées 
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entières. J'ai donc élaboré une autre méthode pour préparer l'acide isophtalique, 
méthode qui donne d’excellents résultats. * 
On traite une quantité déterminée de méta-xylène par la proportion exigée de brome 
(2 molécules) à la température de 1259 et on fait bouillir le dibromure de méta-xylène” 
brut ainsi formé avec la potasse alcoolique. IL se convertit par ce traitement en éther… 
méta-xylylènediéthylique. En traitant cet éther par le bichromate de potasse et l'acide LA 
sulfurique étendu, on obtient un rendement quantitatif en acide isophtalique. * 
J'ai cru intéressant d'étudier de plus près l’éther méta-xylylènediéthylique et à cet 
effet, je lai préparé à l’état pur. J'ai fait bouillir du bromure de méta-xylylène pur 
pendant six heures avec une solution de potasse alcoolique contenant deux fois la 
quantité théorique de potasse caustique. J’ai-ajouté de l’eau, épuisé par l'éther l'huile 
précipitée, et abandonné la solution éthérée sur du chlorure de calcium. L’éther chassé, 
il est resté une huile brun foncé qui contenait encore du brome grâce à la présence 
d’une trace de bromure de méta-xylylène non décomposé ou d’un produit intermédiaires 
ayant pour formule CSH:Br.CH2.0 C?H5. ne. 
Je l'ai traitée en conséquence avec de lacide acétique et de la poudre de zinc pour 
la débarrasser complètement du brome. J'ai isolé ensuite le produit et, après l'avoir 
‘soumis à la distillation fractionnée, j’ai obtenu une huile qui distillait entre 2350 et 2550. 
Après deux distillations, j'ai obtenu l’éther méta-xylylènediéthylique sous forme d’une 
huile mobile et incolore, possédant une odeur agréable. L 
Cette substance bout entre 2460 et 2470 (sous pression de 712 millimètres, non 
corrigée) et ne se solidifie pas même étant refroidie à 0°. Elle est isomérique avec l’éther 
orthoxylylènediéthylique préparé par Leser (1). 
Quand il s’agit de préparer l’acide isophtalique, il n’est presque pas nécessaire de 
purifier l’éther métaxylylènediéthylique. È 
Le produit brut de l’action de la potasse alcoolique sur le bromure de méta-xylylène 
est directement mélangé dans un grand ballon, avec un excès de bichromate de potasse” 
et additionné d’acide sulfurique. La réaction est très énergique et donne lieu à un 
dégagement d’une grande quantité de chaleur. Pour cette raison, il est bon d'ajouter 
l'acide sulfurique très lentement. & 
Lorsque l’oxydation est terminée, on trouve l'acide isophtalique au fond du ballon. 
sous forme d’une poudre blanche ; on recueille celle-ci et on la lave avec de l’eau. Il est 
bien difficile d'éliminer les dernières traces de la liqueur mère verte, et, pour obtenir Ie 
produit à l’état pur, on le fait dissoudre dans du carbonate de soude, on filtre et on. 
acidifie la solution filtrée par de l’acide sulfurique étendu. On lave l'acide isophtalique 
précipité et on le fait sécher à 1000. 4 
De cette façon on peut obtenir un rendement presque théorique en acide isophtalique 
à l’aide du bromure de méta-xylylène, tandis que, par l’ancienne méthode, il faut 
employer plusieurs jours pour obtenir quelques grammes de cet acide. ‘1 
(Fin des mémoires publiés jusqu’à ce jour sur ce sujet). 


Ge Mémoire, qui traile de la formation de chaînes de carbone dans la série aroma-« 
tique, à paru dans le journal anglais avant les trois mémoires sur les dérivés du penta=M 
méthylène, de l’hexaméthylène et de l’heptaméthylène, que nous avons publiés, dans 
notre 562€ livraison (octobre 1888). Pour ne pas interrompre la suite des mémoires SUP 
la formation de chaînes de carbone fermées dans la série grasse, nous avons cru devoi 
changer l’ordre chronologique de la publication et publier le Mémoire paru en janvie 
après ceux parus en mars. . E. 


(1) Berichte, t, 17, p. 1825. 
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PERFECTIONNEMENTS DANS LA FABRICATION & L'EMPLOI DES EXPLOSIFS 


Par OSCAR GUTTMANN. 


(Dingler's polytechnisches Journal, t. 268, p. 516 à 526.) 


Hermann Güttler, de Reichenstein en Silésie, a fait breveter un procédé pour préparer 
et refroidir le charbon destiné à la fabrication de la poudre (brevet allemand n° 42470 
du 12 mai 1887). Tous les fabricants de poudre savent quelles difficultés on éprouve 
pour produire un charbon homogène, d’une teneur déterminée. Ces difficultés augmentent 
dans la fabrication moderne, où l’on emploie de la paille, de la tourbe, du chanvre, du 
lin, de la cellulose et d’autres matières laissant moins facilement passer les produits de 
la distillation. Le traitement par la vapeur surchauffée remédie en partie à ces inconvé- 
ments, mais il offre de grands désavantages en ce qui concerne le refroidissement du 
charbon. En effet, dans le procédé usité jusqu’à présent, on laisse se refroidir tranquil- 
lement le cylindre contenant le charbon incandescent, ou on en extrait le contenu et on 
le refroidit dans des récipients spéciaux. Dans un cas comme dans l’autre, le refroidis- 
sement ne se produit que lentement de l'extérieur à l’intérieur ; l’air absorbé avidement 
par le charbon pendant le refroidissement ne recouvre les divers fragments que d’une 
couche d'humidité superficielle ; lors du broyage, les diverses parties ne sont pas 
encore saturées et il en résulte des inflammations. 

Güttler propose d'introduire de l’acide carbonique chaud dans la cornue pendant la 
carbonisalion, et de l’acide carbonique froid pour opérer le refroidissement ; on pour- 
. rait employer de l’acide carbonique pur, ou des produits de combustion, aussi exempts 
d'oxygène que possible, provenant des gaz de four à chaux, etc. Le principal avan- 
tage est d'opérer rapidement la carbonisation ct le refroidissement; en outre, le 
charbon est saturé d’acide carbonique pendant qu’il se trouve à son maximum de 
porosité ; il ne peut donc absorber subitement de grandes quantités d’air pendant le 
refroidissement et il est ainsi protégé contre l’inflammation spontanée. Ce qui est pré- 
cieux également, c'est que le charbon est formé d’une façon régulière, même intérieu- 
rement, par le gaz chaud qui ne cesse pas d’affluer, et, qu’en faisant arriver de l’acide 
carbonique froid on peut, à fout moment, sans crainte d’inflammation, interrompre la 
carbonisation. 

Dans l'essai du coton-poudre, on a observé plusieurs fois qu’un seul et même produit, 
entre les mains de divers expérimentateurs, se comportait inégalement dans ce qu’on 
appelle l'essai de stabilité. On sait que, d’après une des conditions auxquelles les divers 
Etats soumettent l'acceptation du coton-poudre, ce corps doit résister pendant un certain 
temps, quinze minutes d'ordinaire, à l'essai de stabilité ou essai par la chaleur. On 
comprend combien le manque de concordance peut produire de désagréments. On était 
disposé d’abord à incriminer les essayeurs ; plus tard, on crut que cette inexactitude 
était inhérente au procédé. Des expériences récentes ont montré qu’une circonstance 
insignifiante en apparence joue un rôle essentiel dans cet essai. Les prescriptions rema- 
Mées pour l'essai de stabilité ont été publiées dans le rapport des inspecteurs des 
explosifs d'Angleterre, et, dans la description des matières nécessaires, on dit : «15 grains 
- d'iodure de potassium pur », c’est-à-dire eristallisé dans l'alcool. En effet, on a constaté 
que du coton-poudre préparé avec beaucoup de soin, selon toutes les règles, et qui, 
pour un chimiste, ne présentait que 32 minutes de stabilité, 8 pour un autre, resta 
stable, à plusieurs reprises, pendant plus de 100 minutes, quand on eut employé 
… de l’iodure de potassium cristallisé. Ceci montre à nouveau combien il faut s'attacher à 
- suivre à la lettre les prescriptions anglaises. On savait que le papier à l’iodure de 
potassium amidonné ne peut se conserver à la lumière ou pendant un long laps de temps 
sans perdre de sa sensibilité; il est tout naturel qu’il en soit de même pour liodure de 
potassium. 
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Il s’est formé à Londres une Société pour l’exploitation de la carbo-dynamite inventée 
par W.-D. Borland et W.-F. Reid. D’après la licence, ce produit se compose de 
90 parties de nitroglycérine et 10 parties de charbon, avec ou sans carbonate de soude \ 
ou d’ammoniaque et addition d’eau. D’après la description du brevet, le charbon est 
fait au moyen de liège ; ce charbon spécial, d’après les communications de la Société, 
ainsi que d’après l'Ængineering, 1888, page 393, et l’/ron, 1888, page 331, donne à la 
dynamite la propriété d’absorber 90 pour 100 de nitroglycérine et même davantage, et \ 
de ne pas la laisser partir dans l’eau, même quand lé produit y séjourne longtemps. A 
C'est en vertu de cette propriété que les inventeurs permettent d'ajouter de l'eau au 
mélange ; ils veulent fournir le moyen de préparer ainsi, à l’aide des mêmes éléments, 
de la dynamite moins puissante. ; “ 

La carbodynamite possède, dit-on, la propriété de ne laisser presque pas de-gaz 
nuisibles, de sorte qu'immédiatement après la détonation on peut entrer même dans des 
espaces non aérés. En outre, la carbodynamite additionnée d'eau n'enflammerait pas le 
grisou. Des expériences que les inventeurs ont faites à plusieurs reprises et notamment 
‘le 17 avril, à Treherbert (Galles du Sud), devant un certain nombre d'invités, ont « 
montré que la carbodynamite exerce une action presque égale à celle de la gélatine 
brisante (Sprenggelatine). Ainsi 7 gr. 08 (1/4 d’once) de dynamite à la farine naturelle 
de silice (Æieselguhr) ont creusé dans un cylindre de plomb une cavité de 347 cenu= 
mètres cubes, ce qui est tout à fait normal, et même quantité de-:carbodynamite a produit 
une cavité de 599 centimètres cubes. Des charges minima dans le roc produisirent un. 
résultat également favorable, et des cartouches conservées six semaines sous l’eau 164 
perdirent pas de nitroglycérine. 

Le charbon préparé au moyen du liège est extraordinairement volumineux et il Est 
favorablement distribué dans la dynamite ; c’est pourquoi il lui est facile de brûler 
complètement. on 

D'autre part, quelque avantageux qu’il soit de posséder un corps doué d'une grande 
faculté d'absorption, et, par suite, propre à la préparation d’un produit doué d’un pou= 
voir brisant très énergique, ce qui convient pour des usages spéciaux, il importe, eu 
égard au mode d'emploi ordinaire de la dynamite, de n’emmagasiner dans ce charbon 
que de petites quantités de nitroglycérine. IE 

L’habitude que l’on a d'augmenter la matière absorbante et d’ajouter un nitrate 
donnerait ici également de bons résultats, mais elle ferait disparaître la stabilité à 
eau. Me 

La carbodynamite pouvant, telle quelle, être additionnée d’eau, se comporte COMME 
le coton-poudre humide, dont l'explosion complète est facilitée par l'eau, car Peau 
n'étant pas élastique, transmet complètement à chaque particule la faculté d’explosion\ 
Si, en outre, on peut admettre qu’une garniture d’eau, une enveloppe d’eau, etc 
protègent contre l'inflammation du grisou, on admettra que cet effet s’obtient bien mieux 
au moyen de la carbodynamite imbibée d’eau; on serait donc près de réussir à faire 
sauter le roc ou la houille sans danger dans les mines à grisou. | 0 

Il reste encore à expérimenter comment la carbodynamite à 90 pour 100 se comportera 
à l'égard de l’action des armes à feu, pour qu’on puisse l’apprécier en tant qu'explosill 
militaire ; néanmoins, on peut admettre qu’à cet égard elle se comportera un peu mieux 
que la dynamite à farine de silice, mais pas aussi bien que la gélatine brisante molle 

« Wilhelm Schückher und Comp », à Zurndorf près d’OEdenburg, ont mis en vente une. 
nouvelle dynamite sous Le nom de méganite. En voici, d’après ce qu’on nous apprends. 
la composition en nombres ronds : = 


Nitrocellulose ‘il 
UE Poudre 
Nitroglycérine. de ligneux. de noix angleüses. additionnelle. » 
x, 14 UN 
à sd à 


MÉGANITE ER Re eee ele 60 10 10 20 
Er SR rate acer 38 6 6 su 
PAPAS MR ARR 7 9 9 “FI EES 
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La poudre additionnelle se compose : pour la méganite I, simplement d’azotate de 
soude; pour la méganite II, de 75 parties d’azotate de soude, 24 parties de sciure de 
bois et partie de “carbonate de soude; pour la méganité III, de 75 parties d’azotate 
de soude, 24 parties de farine de seigle et { partie de carbonate de soude. La production 
de nitrocellulose au moyen de noix angleuses ayant donné lieu à des difficultés avec 
d’autres fabriques (voir Dingler’s polytechnisches Journal, 1887, t. 263, p. 148) on a 
récemment annoncé, sous le nom d'oriasite (du mot hongrois orias, le géant) une autre 
matière brisante, laquelle ne contiendrait que du ligneux nitré. 

La fabrique publie des essais qui ont été faits avec l'appareil à mesurer le pouvoir 
brisant, de Trauzl ; d'après ces essais, l’action de la méganite serait plus faible que 
celle de la dynamite à la gélatine, de même valeur; ce résultat ne peut être attribué 
qu'aux difficultés de production initiales, car autrement on ne s’expliquerait guère la 
petitesse des différences observées entre des explosifs contenant 65 et 80 parties de 
combinaisons nitrées. 


POIDS POIDS 
20 GRAMMES. 10 GRAMMES. 
MATIÈRE BRISANTE. CR OP OBSERVATIONS. 


cent. c. lcent. c. |cent. c. |Icent. c. |cent. c. |cent. c. 

75 parties de nitroglycé- 
rine. 

25 parties de farine de 
silice naturelle. 


Î| Dynamite à la farine " 1000 


silice naturelle. ETENEE 995 |1002,5| 500 bn) à 


65 parties de nitroglycé- 
rine gélatinisée. 

39 parties {le poudre ad- 
ditionnelle. 


Dynamite à la gélatine I.| 1080 | 1095 |1100 05 505 


rine gélatinisée. 
95 parties de poudre ad- 
ditionnelle. 


Dynamite à la gélatine IL.| 800 805 | 805 400 400 


15 parties de nitroglycé- 
rine. 

85 parties de poudre ad- 
ditionnelle, 


PNNAAMIO AE. . 1, . 405 400 | 410 200 205 205 


n parties de nitroglycé- 
| 


80 parties de combinaison 
nitrée. 

20 parties de poudre ad- 
ditionnelle. 


DÉRAUIP ER Ce. .,., 1200 | 1180 |1195 600 D95 


son nitrée. 
50 parties de poudre ad- 
ditionnelle. 


IS CO TIU  EOE 840 815 | 810 417,5] 415 


[ 25 parties de combinai- 
son nitrée. 

75 parties de poudre ad- 
ditionnelle. 


Mégane til, ...."....1 465 460 | 460 230 230 230 


Æ parties de combinai- 
| 


Voici ce que l’on sait, de diverses sources, sur la composition d’un certain nombre de 
matières explosives qui ont déjà été mentionnées ici à plusieurs reprises (voir Déngler's 
polytechnisches Journal, 1885, t. 258, p. 220, et 1887, t. 265, p. 276) et qui reposent 
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surtout sur l'emploi de la nitrobenzine et de la nitronaphtaline, avec l’azotate d’ammo 
niaque et d’autres azotates. 

Bellite de Carl Lamm, à Rotebra près de Stockholm. Elle se compose: soit de 1 partie 
de binitrobenzine et de 4 part. 9 de nitrate d’ammoniaque, soit de 1 partie de trinitro- 
naphtaline et de 2 part. 57 de nitrate d'ammoniaque. On mélange les deux éléments 
dans un tambour que l'on peut chauffer à la vapeur ; le nitrate d’ammoniaque est alors 
entouré par l’hydrocarbure, qui fond à cette température. Avant le refroidissement, 
complet, on comprime Ja masse en blocs qui, naturellement, sont durs, ne peuvent 
geler, mais fondent de rechef à 90° el ont une densité de 1.25. Cette matière explosive 
est donc analogue à celle indiquée par P.-A. Favier (voir Dingler’s polytechmsches 
Journal, 1885, t. 256, p. 410). Les essais que l’on a faits de cette substance pour 
l'élargissement du tunnel du chemin de fer du Saint-Gothard n’ont pas donné, paraît-il, 
des résultats remarquables. 

Pour préparer la sécurite de F. Schoeneweg, à Dudweiler, on dissout dans l’eau du 
mitrate d’ammoniaque et de l’oxalate de potasse ou d’ammoniaque, on dessèche à 80° et 
l'on ajoute au mélange 10 parties de nitrobenzine ou 20 parties de binitrobenzine: 

La romite, de R. Sjübrg à Stockholm, se compose de nitrate d’ammoniaque, nitro= 
naphtaline, paraffine, chlorate de potasse et carbonate d’ammoniaque en différentes 
proportions. ; 

Pour la préparalion de la roburite du docteur C. Roth, à Charlottenbourg (brevet 
allemand n° 39311, du 20 avril 1886), on chauffe, trois heures durant, 1 partie de 
naphtaline avec 5 parties de nitrate de soude et 6 parties d'acide sulfurique concentré, 
on lave la nitronaphtaline qui s’est ainsi produite, on la dessèche, on la mélange avec 


0 part. 8 de chlorate de potasse, en observant les précautions voulues; on chauffe 


ensuite le mélange au bain-marie et on y fait couler 5 parties d'acide chlorhydrique 
concentré. Ou bien, on verse peu à peu, en refroidissant, $ parties de goudron dans 
15 parties d’acide nitrique de densité 1.45, et 12 parties d'acide chlorhydrique ; vers la 
fin on chauffe; il se forme ainsi une masse plastique ; on la nitre en l’introduisant, à 
raison de 1 partie, dans un mélange de 5 parties d'acide nitrique et 15 parties d'acide 
sulfurique. On mélange avec du chlorate de potasse, du salpêtre, etc., les produits 
chloronitrés ainsi formés : par exemple, 1 partie de nitrochloronaphtaline avec 2 parties 
de nitrate de potasse. 

R.-K. Punsheon, à Londres (brevet anglais n° 11140) mélange de l'acide picrique 
avec du chlorate de potasse, du charbon de bois et de la nitroglycérine. 

F.-A. Abel, à Londres, pour préparer une substance explosive qui brûle sans fumée, 
mêle un corps nitré (de la nitroglycérine ou du coton-poudre) avec du nitrate d'ammo= 
niaque puis avec du pétrole. à 

E. Grüne, à Unterlüss, mélange la farine naturelle de silice (Xreselghur) avec du char- 
bon, ou carbonise de l’amidon, du sucre, de la gélatine, etc., avec celte même silice. Il 
revendique pour la dynamite préparée avec cet absorbant l’avantage de ne pas perdre 
sa nitroglycérine dans l’eau. : : «4 

On sait que dans la préparation de la dynamite à la gélatine on chauffe la nitrogly- 
cérine dans des bains-marie spéciaux, à 70° environ, et qu’on ajoute ensuite la quantité 
voulue de ouate à collodion laquelle se dissout facilement à cette température. Pour 
éviter complètement l’échauffement, la Deutsche Sjrengstoff-Actiengesellschaft, à Ham= 
bourg (brevet allemand n° 42459, du 3 février 1887), se propose de dissoudre dans la … 
nitroglycérine une proportion d’acide picrique correspondant à la quantité et à la qualité 
de la nitrocellulose à employer et d'ajouter ensuite de la ouate à collodion en remuant 
de temps en temps. La tétranitrocellulose pure se dissoudrait ainsi en deux jours. 
Depuis les expériences avec la mélinite qui, comme on le sait, se compose d'acide 
picrique mélangé dans du collodion, on avait accordé une grande attention à l'acide 
picrique, et on pouvait prévoir un procédé comme le précédent, car la nitroglycérime 
est, elle aussi, un éther. Ce n’est pas par ce moyen que l'on augmentera beaucoup la 
force de la dynamite. En outre, une semblable dynamite, actuellement du moins, ne 
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peut pas être considérée comme stable, car l’acide picrique en combinaison avec cer- 
taines matières au nombre desquelles se trouve aussi la nitrocellulose passe pour pro- 
voquer des décompositions. De plus, il peut paraître étrange que, d’une part, on 
assure la neutralité de la dynamite par addition de carbonate de soude, etc., comme 
on le fait généralement, et que, d'autre part, on ajoute de l'acide picrique. On n’a pas 
besoin de produire la gélatine à froid, car les quelques inconvénients du procédé à 
chaud sont largement compensés par la rapidité du travail. 

L'auteur de Particle décrit ici, avec dessins à l'appui, le brevet allemand, 5e classe, 
n° 40538, de L. Plom, à Rétinne, et Julien d’Andrimont, à Liège, relatif à un procédé et 
à un instrument pour élargir les trous de mine par en bas. Il fait observer que l’inven- 
tion n’est pas bien nouvelle et que, du reste, il serait difficile de charger ces trous sans 
laisser des vides. 

Il annonce que G. Lunge, à Zurich, a perfectionné son néromètre si apprécié, en y 
adaptant le robinet breveté de Friedrichs (Berichte der deutschen chemischen Gesell- 
schaft, 1888, t. 21, fasc. 2). Il dit que les chimistes feront bon accueil au nitromètre 
ainsi modifié qu’on peut se procurer chez Greiner et Friedrichs, à Schützerbach, et dont 
il donne des dessins. 3 k 

11 donne la description, avec figures, d’une machine à enflammer, de David Moseley et 
fils, à Manchester, destinée principalement à fonctionner dans la mer. 

Le comité militaire technique administratif du génie austro-hongrois a fait exécuter 
des expériences sur les charges de dynamite nécessaires pour faire sauter des construc- 
tions en fer et en bois. On a constaté que les charges de dynamite parallélipipédiques 
produisent plus d'effet que les charges cylindriques. Voici le rapport du capitaine 
von Vessel dans les Mittheilungen über Gegenstande des Artillerie und Genie-Wesens, 
1888, pages 151 ei suivantes. 

Reprenons maintenant la traduction de l’article. 

Le major Frédéric Falangola, à Rome, publie dans la AÆivista di artigliera e genio, 
1887, t. 4, p. 343, un rapport sur un certain nombre de mines gigantesques que l'on a 
fait sauter, dans le calcaire, sur la ligne du chemin de fer de Messine à Saponara, et 
dans le granit rouge, près de Baveno, sur le bord du lac Majeur. L’exécution même de 
ces mines n'offre rien de bien nouveau, mais on s'intéressera aux conclusions qu'il 
expose relativement aux formules employées et à la théorie des coups de mine en 
général; elles corroborent ce que nous avons dit à plusieurs reprises au sujet de l’insuf- 
fisance des formules employées par le génie civil, en ce qui concerne l’emploi des 
explosifs. 

Falangola commence par établir une assertion fort exacte, que voici: c’est que les 
formules ordinaires sont déduites de la considération de mines pratiquées dans la terre, 
et permettant, pourvu qu’elles soient convenablement disposées, la formation d’un 
espace sphérique creux, en vertu de la compressibilité de la masse environnante, tandis 
que, quand on fait sauter des rochers, il ne peut pas ou il ne peut guère se former de 
sphère de corapression. 11 mentionne en outre que ce serait une folie de croire que des 
quantités de poudre aussi considérables que celles employées dans ces mines gigan- 
tesques se gazéifient complètement avant que la masse rocheuse se soit détachée, 
puisque, pour Les grands canons modernes, on exige, pour être sûr de la combustion 
complète de 220 kilogrammes de poudre, que le projectile ne sorte pas de l’âme avant 
d'y avoir parcouru 7 mètres ; un excès de poudre sera donc nécessaire pour agir sur la 
masse rocheuse et effectuer la projection. 

Falangola mentionne les difficultés que l’on rencontre pour établir une formule 
exacte ; il imagine donc une formule fondamentale dont les divers termes devraient être 
fixés par l'expérience. Cette formule fondamentale serait : 


2 
RCE — R (A + S) + (as+S) 


Elle repose sur les considérations suivantes : 


1334 PERFECTIONNEMENTS DANS LA FABRICATION DES EXPLOSIES. 


Si l'on suppose connus le potentiel E d’une substance explosive, c’est-à-dire le travail 
accompli par 4 kilogramme de cette substance, et la charge GC; si, en outre, on admet 
un coefficient d'action 4, qui dépend de la composition et de la structure de la roche, 
le travail total accompli serait £CE. | 

Celui-ci se compose des éléments suivants: d’abord le travail RA nécessaire pour 
détacher une certaine surface ; A représente la surface de l’action d’arrachement et R 
un coefficient de rupture qu’on déterminerait en laissant tomber des poids sur un 
prisme de pierre fixé d’un seul côté; ensuite le travail de désagrégation, RS, dans 
lequel S est la somme des surfaces à séparer et R ie coefficient déjà mentionné. | 

A cela vient s’ajouter la résistance de frottement lors de la séparation, résistance à 
laquelle Falangola atribue une grande importance dans la plupart des cas, car il ne 
suffit pas de détacher la roche, il faut encore la soulever pour Pécarter de son support 
Ce coefficient de frottement sera exprimé par aVps, dans lequel a désigne le coefficient 
de frottement, V le volume de la masse, p son poids spécifique et s le chemin qu’elle a 
à parcourir. Enfin le travail de projection vient s’ajouter à ce qui précède; onsait 
Y pv? 

25e | 

Falangola, en séparant la force nécessaire pour la projection de la force nécessaire M 
pour le détacher, a certainement réalisé un progrès que nous reconnaissons ; néanmoins 
nous ne pouvons admettre qu'il fasse entrer dans une formule générale la résistance de. 
frottement, qui ne fait sentir son influence que dans des cas particuliers. Dans les cas 
ordinaires, où la cavité produite par l’explosion a plus ou moins la forme d'un enton- 
noir, il n'y aura plus de frottement possible théoriquement aussitôt après la séparation." 
L'introduction d’un coefficient de frottement n’aurait donc de valeur que dans les cas 

où des détachements de roche préexistants forceraient la projection à prendre une 
direction opposée aux lignes enveloppantes de l'entonnoir. ë 

L’essai de Falangola, en vue d'établir une formule exacte, montre qu'il ne sera 
guère jamais possible de fournir à la pratique autre chose que des moyens empiriques. « 
Jusqu’à présent on n’avait eu à déterminer, dans les différentes formules, qu'un seul 
coefticient, celui de la ténacité de la roche; pour la formule de Falangola, 1ly en aurait 
déjà trois à rechercher : £, R et «. 

L'auteur emprunte maintenant quelques données de satistique, concernant l’Angle- 
terre, aux rapports, pour 1887, des inspecteurs des matières explosives dans ce pays: 
1l continue : | | 

Au cours de 1887, on a permis d’emmagasiner des matières explosives de diverses 
natures dans un local commun; ‘on s’est fondé sur ce que les explosifs « chimiques » 
qu’on produit depuis plusieurs années sont lrès purs et que par conséquent les appré- 
hensions qui subsistaient encore n’ont plus de raison d’être. : 

En fait de nouvelles matières explosives on a autorisé l’explosif de Fortis, consistant 
en un mélange de poudre avec du sulfate de fer, à la condition qu’on ne le livre qu'en 
blocs comprimés, imperméables à l’eau et ne permettant pas l’entrée de l'air ; la poudre 
à amide, mélange d’azotate de potasse, d’azotate d’ammoniaque et de charbon de boiss 
la poudre de Borland à la dinitrocellulose, la carbodynamite (voir plus haut). 

Des expériences du docteur Dupré ont montré que le carbonate de chaux et le carbo= 
nale de magnésie mélangés avec la dynamite à la gélatine n’exercent aucune influence 
sur la durée de la période d'échauffement; par contre, le carbonate de soude augmente 

ce laps de temps pour les bons échantillons et le diminue pour les mauvais. Fc 


qu’il est exprimé par la formule 
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REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS DIVERS 


Brevet W n° 5438. 
Inscrit le 44 mai 1888. — Exposé le 2 août 1888. 
À Préparation de l’aluminium par l’électrolyse de l’alumine. 
Par A. WiNCKLER, à Goœrlitz. 
Objet du brevet : 


Procédé pour préparer l'aluminium par l’électrolyse de son oxyde Al203 à l’état de 
phosphate ou de borate d’aluminium ou d’un mélange de ces deux sels en fusion 
ignée. 

Description : 

L’alumine A0, est un corps qui joue, vis-à-vis des bases fortes, comme la soude et 
la potasse, le rôle d’un acide. Mais en présence d’un acide puissant, comme l'acide 
phosphorique par exemple, elle se comporte comme une base et engendre un sel, phos- 
phate d'aluminium bien caractérisé. 

Que l'on soumette à l'électrolyse un aluminate comme l’aluminate de sodium, 
ARO:N2?, fondu, il se porte de l’oxygène au pôle positif et du sodium au pôle négatif ; 
l'aluminium n’est pas déplacé dans ces conditions. 

Si, au contraire, on électrolyse un sel d'aluminium du deuxième genre, c’est-à-dire 
l'an de ceux où l’alumine joue le rôle de base, tel le phosphate: P20sA2 (P205A1205), 
l'oxygène se dégage au pôle positif et l’aluminium se dépose au pôle négatif. Les choses 
se passent de même avec le borate d'aluminium : Bo‘O?Al (2 Bo205,A120#). 

On électrolyse le sel en fusion ignée à l'aide d’électrodes de charbon, en remplaçant 
au fur et à mesure l’alumine décomposée et le charbon brûlé. 


Brevet M n° 5764. 
Inscrit le 19 avril 1888. — Exposé le 2 août 1888. 
Procédé pour enrichir 1a dolomite zincifère, 


e Par Juuius Micue et R. SCUMANN, à Dombrawa. 


Objet du brevet : 


Procédé pour enrichir les dolomites pauvres en zinc ou les résidus lessivés’en les 
calcinant dans des cornues ou dans des moufles, éteignant la masse refroidie par l’eau 
et lessivant à grande eau. Le résidu est notablement enrichi en oxyde de zinc. 
£ __ Description: 

—. Notre procédé a pour but d'enrichir les résidus de traitement des minerais zinciques 
—. ou les dolomites contenant de 3 à 5 pour 100 de zinc. 

Le produit à traiter est disposé en couche épaisse dans un moufle ou chargé dans 
une cornue. [Il se compose pour la majeure partie de carbonates de chaux et de 
magnésie avec les oxydes de fer et de zinc en proportions variables. Par une bonne 
calcination, l’acide carbonique se trouve éliminé et il il ne reste plus que les oxydes 
des terres alcalines, chaux et magnésie. Déjà cette opération accroît la proportion de 
zinc en raison de la perte de poids résultant de la calcination. La masse refroidie est 
mise dans un bac et arrosée d’eau ; lorsqu'elle est bien délitée, on ajoute plus d’eau et 
on lave à plusieurs reprises par décantation. 


0 
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Le résidu est formé principalement d'oxyde de zinc et d’oxyde de fer encore mélangés « 
d’un peu de magnésie et de chaux. En moyenne, on obtient par ce procédé des . 
mélanges de quatre à cinq fois plus riches en oxyde de zinc que les matières mises en 

traitement. 


CE 


Brevet M n° 5547. 
Inscrit le 19 décembre 1887. — Exposé le 2 août 1888. 


Perfectionnement dans la préparation des alliages d’aluminium. À 


CAT > 


7 td ea dm» à 


: Par A. Mann, à Londres. 
Objets du brevet : 


Pour la préparation d’alliages d'aluminium, par fusion d’un sel ou minerai d’alumi=. 
nium avec le métal à allier, en présence d’un réducteur, nous employons un mélange 
préparé de la manière suivante : nous chauffons du sulfate d’alumine Al (S0:):,18 H°0 
- avec un chlorure métallique ; nous ajoutons de la chaux vive CaO et nous laissons 
reposer le magma ainsi formé ; d’un autre côté, nous ajoutons le réducteur nécessaireh 
à une autre quantité de sulfate d’alumine ; nous mélangeons intimement les deux pré=. 
parations. 


9 Me Ft SR À D ete Lo ddl ame CS 


tas ARR 


Description : 


Nous chauffons du sulfate d'alumine Al? (S0:)5 avec un chlorure métallique, comme 
NaCI, KCI, AmCl, capable de former avec lui, par double décomposition, du chlorure 
d'aluminium et du sulfate alcalin. On opère soit dans une cornue, soit dans un fourneau. 
convenablement disposé et l’on règle la température de manière à provoquer la double” 
décomposition voulue sans risquer de perdre par volatilisation une partie du chlorure 
d'aluminium formé. Dans le produit, qui se compose principalement de sulfate alcalin« 
et de chlorure d'aluminium, par exemple : Na?S 0‘ + AËCIS, on ajoute de l’oxyde des 
calcium, CaO (chaux vive?) et on laisse le tout en repos pendant quelque semaines. 
Durant ce temps, il se forme du chlorure de calcium aux dépens du chlorure d’alumi- 
nium, en sorte que la masse contient à ce moment: 1 


Du sulfate de soude. ...... A mice à nue Na°S 04 
De l’oxyde de calcium. ...... A Ca0 
Du chlorure de calcium. . .......... ER Te 5. +... CaCI3 
De l’oxyde d'aluminium. ,.,....... NN Al203 
Da chlorure d'aluminium. . : 2.4: 29, M ORNE . AECIS 


D'un autre côté, on mélange du sulfate d'aluminium avec l'agent réducteur, charbon 
de bois, coke, etc. 

On réunit des proportions convenables des deux mélanges pour former la ist ol 
qui, par réduction à la température du rouge vif, doit fournir l’aluminium. On y ajoute 
le métal auquel on veut l'allier, cuivre (bronze ou laiton), soit en limaille, grenaille ou 
toute autre forme suffisamment divisée. Le tout est calciné à une température COnvé-= 
nable. 

La réaction se passe suivant l’équation : 


ARCIS H ASS HE 3 CaCP + 6 Cu — 6 Cul + 3 Cas -H 4AL. 


Cette équation ne représente qu’une partie de la réaction ; il est évident par exemple 
qu'un excès de cuivre est indispensable pour fixer l’ aluminium mis en liberté. 

Comme l’aliage cuivre-aluminiun est très dur et cassant, on fera toujours bien 
d'ajouter au mélange un peu de zinc ou de laiton. 
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Brevet S n° 4193, 
Inscrit le 12 mars 1888. — Exposé le 9 juillet 1888. 


Préparation du brome à l’aide des eaux mères du chlorure de 
magnésium contenant des bromures. 


Par la SOCIÉTÉ ANONYME SALZBERGWERK NEU-STASSFURT, à Loderburg, près Stassfurth. 


Objet du brevet : 


Procédé pour déplacer le brome des eaux mères du chlorure de magnésium au 
moyen de l’hypochlorite ou du chlorate de magnésium et d’un acide, de façon à éviter 
l'introduction de sels (de chrome, de manganèse, etc.) qui rendraient plus impures les 
lessives de chlorure de magnésium oxydées. 


Description : 


Soit une eau mère de chlorure de magnésium contenant des bromures. Nous la 
mélangeons à une liqueur de blanchiment magnésienne (hypochlorite de magnésium, 


- chlorure de magnésie) et nous ajoutons un acide minéral, sulfurique ou chlorhydrique. 


En chauffant, le brome est mis en liberté et entraîné avec les vapeurs d’eau. L’équation 
suivante explique cette réaction : 

Mg0 CLOS + 6 MgBr? + 12 H Cl = 7 MgCE + 6 H20 + 12 Br. 

LÉ, re 


Chlorate Bromure Chlorure Brome 
de magnésium de magnésium 


Nous faisons intervenir le chlorate comme agent actif parce que sous l’action de la 


- chaleur, surtout en présence d’un acide libre, Phypochlorite de magnésium se transforme 


tout d’abord en chlorate et que c’est bien à ce dernier que l’on doit rapporter l’oxyda- 
tion de l’acide bromhydrique et la mise en liberté du brome. . 

La quantité de liqueur oxydante à employer varie avec la quantité de brome à déplacer 
et la concentration relative des liqueurs ; elle doit être déterminée à chaque opération 
par un essai préalable. Les eaux mères du traitement de la carnallite contiennent environ 
0.2 pour 100 de brome. L’acidité nécessaire en pratique n’a pas besoin d’être plus forte 
que celle indiquée par la théorie, c’est-à-dire qu’il suffit d'ajouter assez d’acide chlorhy- 
drique ou sulfurique pour saturer la magnésie du bromure et la magnésie du chlorure 
oxydant. 


Brevet B no 8577. 
Inscrit le 2 mai 1888. — Exposé le 30 juillet 1888. 


Procédé pour transformer le chlorure de calcium en chlorure 
de magnésium et carbonate de calcium au moyen de l’oxychlo- 
rure de magnésium et du gaz carbonique. 


Par Barscu et BRUNsES, à Leopoldshall. 


Objet du brevet : 
Transformation du chlorure de calcium en chlorure de magnésium et carbonate de 


calcium, en traitant la magnésie par le gaz carbonique au sein d’une solution aqueuse 
— qui empêche la formation de l’hydrocarbonate de magnésium contenant deux molécules 
d'eau. 


Description : 
Nous mettons la magnésie en suspension dans une solution d'un sel, par exemple 


“ dans une solution de chlorure de magnésium avec lequel la magnésie forme un oxy- 
chlorure fortement hydraté. Dans cette bouillie, nous faisons arriver du gaz carbo- 
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nique ; il se produit ainsi un hydrocarbonate de la forme MgCO* + 3 aq. Ce sel ne se 
dépose pas lorsque l'on opère dans l’eau pure, sans addition de chlorure de magné= 
sium. Dans ce cas on obtient l’hydrocarbonate à deux molécules d’eau, MgC 03 + 2 aq 
Ce dernier ne fait que lentement et incomplètement la double décomposition avec lei 
chlorure de calcium, avec formation de carbonate de chaux et chlorure de magnésium 
tandis que la réaction est nelte ei rapide avec l’hydrocarbonate MgCO3 H 3 aq. Il suffit 
de mettre celui-ci en contact avec une liqueur de chlorure de calcium. 1 

Les deux opérations, l'hydratation de la magnésie et sa transformation en hydrocars 1 
bonate à 3 aq. et la double décomposition de ce sel avec le chlorure de calcium pou 
formation de chlorure de magnésium et de carbonate de calcium, peuvent être réuniesn 
en une seule opération. À cet effet, on fait arriver du gaz carbonique dans une lessive 
de 48 parties de chlorure de magnésium, contenant 20 parties de magnésie, puis ajou 
tant une quantité équivalente de chlorure de calcium après que l'oxychlorure des 
magnésium s’est formé et l’on continue à injecter le gaz carbonique. * 

Cet acide provoque la formation de l’hydrocarbonate de magnésium à 3 éq: d'eau 
lequel réagit aussitôt, pour ainsi dire à l'état naissant, avec une quantité équivalente” 
de chlorure de calcium pour former du carbonate de calcium et du chlorure de 
magnésium. À 


sl 
1 


Brevet M n° 5227. 
Inscrit le 30 juin 1887. — Exposé le 25 juin 1888. 


Procédé pour électrolyser les sels de sodiam ou de potassiu na 
combiné avec une précipitation chimique. 4 


Par Juzius Marx, à Ulm. 
Ubjet du brevet : 


1) Dans l’électrolyse des sels de sodium ou de potassium, emploi simultané de l’élecon 
trolyse et d’une précipitation chimique consistant à saturer, au fur et à mesure de leur 
formation, les bases formées, soude ou potasse, par le gaz carbonique, avec ou sans en 
concours de la magnésie, pour former un bicarbonate peu soluble. 60 

9) Transformation en monocarbonate du bicarbonate formé suivant (1) par un trai 
tement à la potasse caustique. ë. 

3) Pour diminuer la tension électrique nécessaire pour décomposer les sels alcalinss 
suivant le procédé du paragraphe 1, la substitution aux membranes osmotiques,. 
employées jusqu'ici pour cet usage, de diaphragmes liquides maintenus entre des" 
plaques trouées ou entre des feutrés de différentes substances. a 


Ré ” 


Description : 


Dans la cellule qui communique avec le pôle négatif, nous faisons arriver un coura nt. 
de gaz carbonique, en sorte que l’alcali libre résultant de la décomposition électrolys 


tique du chlorure alcalin se trouve en grande partie insolubilisé à l’état de bicarbonate 
ou de carbonate mixte magnésien. : 
Le bicarbonate précipité, lavé et turbiné peut être traité suivant es méthodes 
usuelles ; mais on obtient ainsi un produit peu convenable pour certaines applications; 
en raison de sa légèreté. Nous obtenons un carbonate sous une forme plus dense“en 
traitant le bicarbonate par une lessive caustique, c’est-à-dire par la liqueur résultant 
de l’électrolyse et non encore carbonatée. En laissant le produit en contact pendantun 
temps assez court, le bicarbonate se transforme en monocarbonate sans que celuici 
dissolve sensiblement. En le passant aussitôt. au centrifuge, on obtient, d'un côté, 
carbonate solide qui, à la calcination, fournit un sel de soude lourd et, de l'autre, … 
liqueur qui trouve immédiatement emploi dans le cycle de la fabrication. e 
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On peut opérer d’une manière analogue avec le carbonate alcalin-magnésien. Mais 

on peut aussi isoler le carbonate alcalin par la calcination ou la décoction en s’arran- 

geant pour produire des liqueurs assez concentrées pour laisser déposer par le refroi- 
dissement des cristaux de soude. 

Les liqueurs mères du bicarbonate ou du carbonate alcalin-magnésien retournent 
telles quelles ou mieux préalablement enrichies en chlorure de sodium dans les cellules 
à électrolyse. 

On voit que, de cette manière, tout le chlorure de sodium mis en fabrication se trouve 
peu à peu électrolysé et que notre procédé permet un travail continu avec une perte 
d'électricité très réduite. 

La circulation des liqueurs dans les cellules est établie de telle sorte que la liqueur 

la plus riche en alcali caustique ait en face d’elle, dans l’autre cellule, la liqueur conte- 
nant Le moins de chlore libre. On réduit ainsi le déchet par reconstitution du sel marin 
ou formation de chlorures décolorants par l’union de l'acide chlorhydrique ou du chlore 
avec l’alcali caustique. 

Une autre amélioration que nous regardons comme très importante consiste dans la 
suppression des diaphragmes poreux habituellement employés pour séparer la liqueur 
des cellules positive et négative. La communication des liquides est interrompue dans 

notre appareil ; mais, pour empêcher autant que possible le mélange des liqueurs, nous 
interposons des plaques percées de trous ou des feutrés de différentes substances qui 
maintiennent entre eux une couche de liqueur formant un diaphragme liquide. Quoique 
- celte disposilion semble au premier abord moins avantageuse que la plaque d'argile 
….poreuse habituellement employée, elle constitue néanmoins une amélioration très 
notable parce que la perte par recombinaison des éléments actifs de l'un et l’autre 
clectrolyte est largement compensée par la moindre résistance du bain au passage du 
courant. 


Brevet S n° 4188, 
Inscrit le 9 mars 1888. — Exposé le 30 avril 1888. 


Procédé de préparation du chlorure de potassium avec Ia carnal- 
lite ou la kaïnite, par voie sèche. 


Par Sozvay et Ce, à Bruxelles. 
Objet du brevet : 


Procédé pour obtenir le chlorure de potassium avec la caruallite ou la kainite ou un 

… mélange de ces deux minerais consistant à soumettre ceux-ci au procédé de décomposi- 

“ion du chlorure de magnésium par voie sèche — calcination avec courant d’air ou de 

… vapeur d’eau. — Le chlorure de potassium qui reste est extrait du résidu soit par lixi- 

yiation, soit par volatilisation. On peut opérer la décomposition à une température 

assez haute pour que le chlorure de potassium se volatilise. On le recueille à part en 
… refroidissant les produits gazeux de la réaction. 


Description : 


La carnallite ou la kainite ou leur mélange, calciné au sein d’un courant d’air ou de 
«vapeur d’eau surchauffée, subit la décomposition connue ; le chlorure de magnésium se 
h décompose en magnésie et chlore ou acide chlorhydrique ; le chlorure de potassium 
reste inaltéré et demeure comme résidu avec la magnésie. 

—._ De ce mélange on extrait habituellement le chlorure alcalin par lixivation. Nous 
avons trouvé que l’on peut aussi séparer ce sel en mettant à profit sa volatilité. A cet 
effet, on opère la décomposition à une température plus élevée que l’on pousse encore 
vers la fin de l’opération et l’on recueille le chlorure de potassium concrété dans une 


chambre où passent, au sortir de la cornue, les produits gazeux de la réaction. : 


k 
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Brevet S n° 4072. 
Inscrit le 4er décembre 1887. — Exposé le 30 avril 1888. 


Procédé pour obtenir le chlore ou l’acide chlorhydrique à l’aide 
de la carnallite ou de la kaïnite, par voie sèche. l 


Par E. Sozvay et Ce, à Bruxelles. 


Objet du brevet: 


Procédé de préparation du chlore ou de l'acide chlorhydrique à l’aide de la carnal 
lite ou de la kainite, consistant à soumettre ces minéraux au même traitement que le 
chlorure de magnésium suivant notre brevet n° 1185, après les avoir au préalable 
séchés dans un vase clos sous pression réduite, à une température de 100-2000, etM 
mélangés à de l'argile brute ou calcinée ou à tout autre silicate analogue, à de las 
magnésie, ou à un mélange de ces substances. Le tout est bien mélangé en poudre fine," 
façonné en boules ou briquettes — au besoin avec le concours d’une petite quantités 
d'eau — et soumis à la calcination au sein d’un courant d’air ou d'oxygène sec ou dem 
vapeur d’eau. On obtient ainsi du chlore ou de l’acide chlorhydrique. | 


Description : 

Il s’agit tout d’abord de façonner le mélange de carnallite ou de kaïnite avec les 
silicates indiqués, en briquettes, boulettes ou fragments de forme quelconque aussi 
secs que possible, sans déperdition sensible d’acide chlorhydrique. Jai trouvé que cela 
peut se faire en opérant sous pression réduite à un température voisine de 1500 (100 à 
2000). On mélange la carnallite ou la kainite bien pulvérisée avec un silicate alumi-« 
nique où magnésien ou avec de la magnésie ; on façonne le tout dans des machines à 
briquettes appropriées, au besoin en ajoutant une petite quantité d’eau et l’on dessèchen 
dans le vide comme il vient d’être dit. On peut aussi sécher au préalable le minerai 
chloruré et le façonner ensuite avec la substance argileuse ou la magnésie. Lorsque les« 
matières premières sont bien broyées, il suffit d’une trace d’eau pour les agglomérer. 
Les briquettes obtenues suivant l’un ou l’autre système sont soumises au procédé dem 
calcination décrit dans notre brevet n° 1185 pour la préparation du chlore ou de l’aciden 
chlorhydrique au moyen du chlorure de magnésium. 


Brevet L n° 4767. 
Inscrit le 17 avril 1888. — Exposé le 12 juillet 1888. 
Procédé de préparation d’acétate de plomb (sucre de plomb). 
Par Ju. LOŒwE£, à Francfort. 


Objet du brevet : : 1 
Préparation d'acétate de plomb au moyen du plomb métallique et de l'acide acétique 
auquel on ajoute des composés oxydants tels que l’acide nitrique, l'acide nitreux ou les’ 
nitrites, le peroxyde de plomb ou d’autres analogues. A l’ébullition, le métal se trouves 
oxydé et l’oxyde de plomb formé s'unit à l’acide acétique. É 


Description : 
On arrive à dissoudre le plomb métallique dans l’acide acétique sans perte d’acide en 
opérant de la manière suivante : À 
On attaque le plomb dans un appareil relié à un réfrigérant à reflux, par l'acide. 
acétique nécessaire pour former l’acétate auquel on ajoute une quantité suffisante, pour 
l'oxydation du plomb, d’un agent porteur d'oxygène tel que l'acide nitrique, le nitrate 
ou le nitrite de plomb (ou de potassium), le peroxyde de plomb ou d’autres analogues 
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On chauffe jusque vers la température de l’ébullition en ayant soin de faire retourner 
les produits de condensation des vapeurs dans la liqueur. 

On obtient ainsi beaucoup plus rapidement que par la méthode habituelle une solution 
de sucre de plomb qui cristallise par le refroidissement. 


Brevet P n° 3676. 
Inscrit le 13 mars 1888. — Exposé le 16 juillet 1888. 
“Procédé pour désoufrer le pétrole au moyen du fer ou du cuivre. 
Par Part et VLECK, à Buffalo (New-York). 


Objet du brevet : 


Procédé pour rectifier des pétroles sulfurés ou d’autres pétroles infects en faisant 
passer leurs vapeurs dans un récipient chauffé à une température supérieure au point 
d’ébullition du produit et garni de fragments de cuivre ou de fer. En raison de l’affinité 
de ces métaux pour le soufre, les vapeurs se dépouillent des composés sulfurés qu’elles 
contiennent. Elles passent ensuite dans un condenseur. 


Description : 


Les vapeurs des pétroles infects sont dirigées dans un appareil contenant des frag- 
ments assez petits de métaux, cuivre ou fer, qui les dépouillent entièrement de leur 
-mauvaise odeur. 

Pour que l’action soit bien complète, il faut que le métal soit divisé de manière à 
offrir la plus grande surface possible de contact, sans cependant rendre le passage des 
vapeurs, dans l'appareil, difficile. 

La masse métallique doit être maintenue à une température au moins égale à la 
température d'ébullition des pétroles traités. Il est même avantageux de la chauffer 
au-dessus de ce point. 


Brevet W n° 5338. 
Inscrit le 13 mars 1888. — Exposé le 6 août 1888. 
Procédé de préparation du chlorhydrate de quinine. 
Par FR. et L. BARTON WELD, à Falmouth (V.-St.) 
Objet du brevet : 
Préparation de chlorhydrate de quinine cristallisé par dissolution du sulfate de 
quinine dans l'alcool bouillant, traitement dans ce véhicule par le chlorure de sodium, 


Séparation par le filtre de sulfate de sodium formé et de l'excès de chlorure de sodium, 
_évaporation du solvant à cristallisation. ; 


Description : 


On fait bouillir dans l'alcool une quantité convenable de sulfate de quinine et de 
chlorure de sodium. Après dix minutes environ d’ébullition, l'échange des acides et 
“des bases est complet ; l'alcool contient alors du chlorhydrate de quinine et du sulfate 
«le soude. On réduit le solvant et on le refroidit pour séparer les sels minéraux, sulfate 

“et chlorure de sodium. Après filtration on concentre de nouveau. Par le refroidissement 

il se sépare des cristaux de chlorhydrate de quinine. ( 
—. L'alcool employé doit être aussi fort que possible. Il est bon de prendre le sel marin 
“en excès. — Pratiquement, nous employons les proportions suivantes : 


OR OC EURO ne moe « eo djomicie ©. HO À partie. 
DORE OS SOU NE nt É. E À eee one teams me e sos L parties. 
TOUR O0 des: ce os Pete 20 95 parties. 


Le chlorhydrate de quinine ainsi obtenu est très pur et exempt notamment de sulfate. 
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BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES. 


Brevet F n° 3332. 
Inscrit le 3 août 1887. — Exposé le 26 mars 1888. 


Procédé de préparation des amides dialkylamidobenzoïques mono 
et disubstituées. 


Par Méisrer, Lucrus et BRUNING, à Hoœchst-sur-Mein, 


Objet du brevet : 


1° Procédé de préparation de la diméthylamidobenzanilide et de ses homologues ou« 
produits de substitution dérivés des toluidines xylidines, paradiméthylephénylènedia- 1 
mine, métaphénylènediamine, benzidine, « et $-naphtylamine; des mêmes dérivés. 
correspondant à l’acide diéthylamidobenzoïque tels que la diéthylamidobenzaniline; 
diéthylamido-o-toluide, etc.; de la diméthyiamidobenzométhylaniline-éthylaniline-diphés 
nylamine-a ou $-phénylenaphtaline ; des mêmes dérivés correspondant à l'acide diéthyl= 
amidobenzoïque tels que la diéthylamidobenzométhylaniline, etc., procédé consistant 
à faire agir sur une amine aromatique primaire ou secondaire : L 

a) Les chlorures des acides diméthylamidobenzoïque ou diéthylamidobenzoïque 
obtenus par l’action du trichlorure ou de l’oxychlorure de phosphore sur lesdits acides 
amidobenzoïques alkylés ; 

b) Le produit de la réaction du gaz phosgène (oxychlorure de carbone) sur les bases 
tertiaires diméthylaniline et diéthylaniline. 

2° Procédé de préparation de la diméthylamidobenzométhylaniline consistant à faire 
agir sur la diméthylaniline le chlorure d’urée dérivé de la monométhylamiline, en pré 
sence du chlorure de zinc ou d’un agent de condensation analogue. 


Description : 
A 
1) Diméthylamidobenzoanilide, 
CO.AZzH.CsH: 
C5 Hi 
NAz (CH): 
On met en réaction : 
Diméthylaniline, ..,..8.,14 NE REe 120 kilogrammes. 
Oxychloruré de carbone. . ...:, Me OUR 25 kilogrammes. 
ADAM: ie dec d eue tes à ARR OO NS 23 kilogrammes. 


Ce composé cristallise de la benzine en aiguilles blanches qui fondent à 1840. 
2) Diméthylamidobenzo-0-toluide 


CO.AzH. CH:.C HS 
C5H FA 
Naz (CH 
même mélange où l’on remplace les 23 kilogrammes d’aniline par la quantité équité 
lente, soit i kilogrammes, d'orthotoluidine. 
Le composé se dépose de sa solution alcoolique en aiguilles blanches qui fonden 
à 1350. à 
3) Diméthylamidobenzo-p.-toluide, aiguilles blanches fondant à 1680. 
4) Diméthglamidobenzo-m.-xylidide, fond à 1610. 
D) Diméthylamidobenzo-p.-diméthylephénylènediamine : 


00. CHeAz (CH) 


NAz (CH 
belles aiguilles blanches fondant à 228o. 


CS: 


+ 
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6) Diméthylamidobenzo-m.-phénylènediamine, fond à 252°. 
7) Diméthylamidobenzobenzidine : 
MS: 6 — C6Hs.Az (CH) 
C‘H:.AzH.CO = C‘Hs.Az (CH)? 
composé insoluble dans la plupart des dissolvants usuels ; on le purifie par extraction 
à l'alcool bouillant, fond à 230°. 
8) Diméthylamidobenzo-a-naphthylamine, fond à 1810. 
9) Diméthylamidobenzo-B-naphtylamine, fond à 1740, cristallise dans la benzine en 
aiguilles blanches. 
10) Diéthylamidobenzoanilide : 


CO.AZzH.C‘H5 
cu” zH.C6H 


« même mode de préparation que pour le dérivé diméthylé n° 1, en remplaçant la dimé- 


thylaniline par la diéthylaniline. 
Le composé est en belles aiguilles blanches fondant vèrs 127-1282. 
11) Diéthylamidobenzo-0.-toluide, aiguilles blanches fondant à 164-1650. 
49) Diéthylamidobenzo-p.-toluide, aiguilles légèrement jaunâtres; point de fusion : 


480 environ. 


3.53 


13) Diéthylamidobenzo-s-naphtylamide, aiguilles jaunâtres, fond à 145-1460. 
14) Diéthylamidobenzol-E-naphthylamide, id., fond à 149°. 


B 
Dérivés des amines secondaires. 
1) Diméthylamidobenzométhylanilide, même méthode de préparation. Ce composé 
donne dans l’alcool de grands cristaux durs fusibles à 150-1510. 
9) Diméthylamidobenzoéthylanilide, aiguilles blanches, fusibles à 1040. 
3) Diméthylamidobenzodiphénylamide, aiguilles blanches, point de fusion : 178. 
4) Diméthylamidobenzo-c-phénylenaphtylamide, poudre cristalline, point de fusion : 


_ 168. 


3) Diméthylamidobenzo-B-phénylenaphtylamide, petits cristaux blanc jaunâtre fondant 
à 2020. 

6) Diéthylamidobenzométhylanilide, aiguilles jaunâtres fondant à 88°. 

7) Diéthylamidobenzoëthy lanilide, cristallise péniblement dans l'alcool, mais bien dans 
lhuile de naphte, en cristaux blanc verdâtre fondant à 66-670. 

8) Diéthylamidobenzodiphénylamide, longues aiguilles jaunâtres fondant vers 148-1490. 

En général, les combinaisons diméthyliques sont moins solubles dans l'alcool que les 
combinaisons correspondantes diéthyliques. | 


G 


Diméthylamidobenzométhylanilide. Suivant le procédé du paragraphe 2, on chauffe 
avec précaution au bain-marie, en élevant la température très doucement, un mélange 
de : 


Chlorure de monométhylaniline-urée ................ 35 kilogrammes. 
LMMETAVIANIUNE. 5 0. es emo eine o =» oo eo» sirie int) ci? 50 kilogrammes. 
PROEMFO AU LIRC 0... eue ce cosmos: 20 kilogrammes. 


La réaction s’établit assez énergignement et la masse écume au bout d’une heure ou 
deux, la transformation est terminée. La fusion pâteuse, colorée en brun, est traitée 
par une quantité d'acide chlorhydrique coupé de son poids d’eau telle que l’odeur de la 
diméthylaniline disparaisse ; puis on étend de 10 volumes d’eau et l’on filtre. Le résidu 


Lé 
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insoluble contient le composé formé mélangé d'un peu d’urée non utilisée. On extrait 


la diméthylamidobenzométhylanilide au moyen d’acide chlorhydrique étendu : elle est 


identique à celle que l’on obtient avec la diméthylaniline, l’oxychlorure de carbone et 
la monométhylaniline, suivant B $ 1 et fond, comme celle-ci, à 150-1510. 


Brevet G n° 4706. 
Inscrit le 17 mars 1888. — Exposé le 19 mai 1888. 


Procédé de préparation du métaamidophénol et de ses dérivés 
alkylés. 


Par la Société GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE, à Basel. 


Objet du brevet : 


1° Procédé de préparation du métaamidophénol consistant à fondre avec des alcalis 
caustiques, à 260-3009, l'acide métaamidobenzolmonosulfonique ; 

20 Procédé de préparation de diméthylemétaamidophénol et de diéthylemétaamido- 
phénol consistant à fondre avec des alcalis caustiques, à 260-300e, les acides diméthyle 
ou diéthyleamidobenzolmonosulfoniques. 


Description : 
I. Préparation du métaamidophénol. 


Dans une lessive caustique préparée avec : 


soude SOS, es 24 eut ie au DORE 20 kilogrammes. 
FA se ar sne dna mie e soute NU CE ARE 4 kilogrammes. 


et chauffée à 270° dans une marmite de fonte, on introduit 10 kilogrammes de sel de “ 


sodium bien desséché de l’acide métaamidobenzolmonosulfonique. On maintient la 
température pendant 4 heure entre 260-290. 

La fusion est étendue d’eau et légèrement acidulée par HCI. On sépare les produits 
résineux qui se précipitent et on déplace l’amidophénol par la soude calcinée ou mieux 
par le bicarbonate de soude. On l'extrait par l’éther. 

Le métaamidophénol purifié par une cristallisation dans l’eau est en aiguilles dures 
fondant à 1210 ; il est soluble dans l’éther, l'alcool, l’alcool amylique. Ses solutions se 
sursaturent facilement. Il se dissout difficilement dans la benzine, presque pas dans la 
ligroïne. L’eau bouillante en prend une quantité assez notable dont plus de 80 pour 100 
se séparent à l’état de cristaux par le refroidissement. 


IL. Préparation du diméthylmétaamidophénol. 


La matière première, l’acide diméthylamidobenzolsulfonique, peut être obtenue en 
méthylant les sels de l’acide métalinique par les éthers alcooliques halogénés où bien 
par sulfoconjugaison directe de la diméthylaniline. 

On porte par exemple : 


Diméthylanilines ee SE sl. 10 kilogrammes. 
Dans acide sulfurique fumant à 30 pour 100.......... 65 kilogrammes. 


et l'on chauffe a 55-600 jusqu'à ce qu’un échantillon de la liqueur sulfurique se dissolve 
sans trouble dans l’eau alcaline. On prépare le sel de sodium suivant le procédé connu. 
Pour fusion, on emploie : 


Soude solide CU RE 10 kilogrammes, 
Eau. ie attt où n de SC PRRERL  0 à 2 kilogrammes. 


et l’on introduit dans la lessive chauffée à 2700 40 kilogrammes de sel de sodium parfai- 


dns du fl dis 
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« tement desséché. On pousse la température pendant trois quarts d'heure à une heure 


| à 290. 


On traite le produit de la fusion comme ci-dessus. Lorsqu'on ajoute le bicarbonate 
de soude, le diméthylamidophénol se sépare en gouttelettes huileuses qui se concrètent 
bientôt. On extrait ce qui est resté en dissolution par l’éther. On purifie par rectification 


(ans un courant de gaz carbonique. Le produit bout à 265-2680 (non corr.) ; cristallisé 


dans la benzine, il est en aiguilles blanches fondant à 83-850. Les solvants sont l'alcool, 


…— l'éther, la benzine, enfin les lessives alcalines caustiques. 


IL. Préparation du diéthylemétaamidophénol. 
Obtenu comme le précédent en partant de la diéthylaniline. On sulfoconjugue avec : 


sm eme mur ven cemoessese 10 kilogrammes. 
Acide sulfurique fumant à 30 pour 100............. 70 kilogrammes. 


température 40 à 500. La fusion et la purification comme pour l’homologue méthylé. 


Les propriétés sont les mêmes. Point d’ébullition : 276-2810 (non corr.) 
Ces combinaisons servent à la préparation de matières colorantes. 


Brevet D n° 3362. 
Inscrit le 14 mars 1888. — Exposé le 2 juillet 1888. 


Procédé de préparation d’un acide sulfonique de la thioparato- 
luidine décrite dans notre brevet n° 35796. 


Par Dax et C°, à Barmen. 


Objet du brevet : 
Procédé pour préparer un acide sulfoconjugué de la thioparatoluidine qui forme la 


- majeure partie du produit sulfuré obtenu suivant notre brevet n° 35796 en traitant le 


sulfate sec de cette thioparatoluidine par 3 à 4 parties d’acide sulfurique fumant à 30 
pour 100 d’anhydride à une température de 80 à 90. 
Description : | 
La sulfoconjugaison s'opère suivant les règles habituelles. On cesse de chauffer 


- Jorsqu'un échantillon de la liqueur acide se dissout sans trouble dans l’ammoniaque. 


On prépare le sel de sodium par l'intermédiaire du sel de calcium. C’est une poudre de 


_ couleur jaune de soufre. 


Brevet À n° 1859. 
Inscrit le 29 février 1888. — Exposé le 2 juillet 1888. 
Matières colorantes azoïques violettes et brunes violettes. 
; Addition au brevet n° 40954. 
Par la Société ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION ; à Berlin. 


Objet du brevet : 
Couleurs azoïques mixtes préparées en remplaçant l'acide -Bnaphtoldisulfonique 


. employé dans le procédé décrit dans notre brevet n° 40954 par l’acide a-naphtoldisul- 
. fonique de notre brevet n° 40571. On combine ce dernier avec une molécule d'un sel de 


tétrazodiphényle ou de tétrazoditolyle, et le produit intermédiaire ainsi obtenu est 


. 


«-naphtylamine, f-naphtylamine, m-oxydiphénylamine, diméthylaniline, résorcine, 


. saturé par une des amines ou un des phénols suivants : 


; 8-naphtol, acide 8-naphtolmonosulfonique. 
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PA : 

Description : î 

La préparation de ces matières colorantes n'offre aucune particularité. Elle se fait | 
suivant les méthodes classiques. 4 


Ci-après le tableau des nuances obtenues : 


Avec Avec 
le tétrazodiphényle. la tétrazoditolyle. 


_— —— 


&-DADHIYIRUUNE LUE. SAN A violet rouge violet brun 
B-naphtylaminet. 5, see ru Id. violet rouge 
m-phénylènediamine ................ violet brun violet brun 
m-diméthylphénylènediamine ......... Id. Id. 

m-oxydiphénylamine ...,............ violet rouge violet bleu 
Piméthy laine Lite Mes violet brun violet rouge 
HOSOICIRON 4 a lan nn de PACS Id. violet brun 
STORE eo to dome violet bleu violet bleu 
Acide $-naphtolsulfonique (Schæffer). ... Id. Id. 

Acide B-naphtolsulfonique F........... Id. Id. 


Brevet R n° 3557. 


Préparation de kétoaldéhydes par l’action des éthers formiques 
sur les acétones grasses en présence d’alkylates alcalins. 


Par la Société FARBWERKE VORM MEISTER LUCIUS UND BRUNING, à Hœchst-sur-Mein. 


Objet du brevet : 


Procédé de préparation de l'acétylaldéhyde consistant à faire agir sur l’acétone, en « 
présence d’un alkylate alcalin, l’éther formique; d'après un procédé analogue à celui 
décrit dans notre brevet n° 40747 pour la préparation des kéto-kétones. 


Description : 


De léthylate de sodium séché à 2000 (1 mol.) est mis en suspension dans un solvant 
neutre, ligroïne, éther, etc. On refroïidit vers 0° et l’on ajoute un mélange d’acétone et 
de formiate de méthyle (1 mol. de chacun). Le tout se prend presque immédiatement 
en une masse blanche formée principalement par le sel sodique de l’acétylaldéhyde. On 
extrait le solvant à la trompe et on sèche sur des plaques poreuses. 

On ne peut isoler la kéto-aldéhyde de ce sel. La solution sodique traitée par l'acide 
acétique fournit en un temps assez court la triacétylebenzine fondant à 1640: 


3 (CH?.C0.CH:.COH) — CH(CO.CH:} 3 H°0. 


Brevet K n° 6137. 
Inscrit le 17 mars 1888. — Exposé le 2 juillet 1888. 


Matières colorantes dérivées du diamidotolane. 
Par KaLce et C®, à Bicbrich. 
Objets du brevet : 


1° Préparation de couleurs azoïques par combinaison du tétrazodérivé du diamido- « 
tolane avec les amines ou phénols simples ou substitués suivants : 1 

Acides naphtionique, $-naphtylamine-6-sulfonique, $6-naphtylamine-5-sulfonique ; « 

8-naphtylamine-y-sulfonique, £-naphtylamine-e-sulfonique, naphtalidinesulfonique, 
*-naphtolmonosulfonique (dérivé de l'acide naphtionique), B-naphtolmonosulfonique 
(de Bayer), B-naphtoldisulfonique (R), salicylique; 


TE 
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90 Préparation de couleurs azoïques mixtes en combinant une molécule du tétrazo- 
dérivé du diamidotolane avec : 


1 mol. d'acide naphtionique et 1 mol, d’acide salicylique. 

1 mol. Id. et 1 mol. d'«-naphtol. 

1 mol. Id. et 1 mol. de $-naphtol. 

1 mol. I. et À mol, d'acide B-naphtolmonosulfonique (de Bayer). 
1 mol. I. et 1 mol. d'acide «-naphtolmonosulfonique. 

1 mol. d'a-naphtylamine et À mol. d'acide $-naphtoluonosulfonique (de Bayer). 
1 mol. d'acide «-naphtolmonosulfonique et 1 mol. de f-naphtylamine. 

4 mol. d'acide «-naphtolmonosulfonique et 1 mol. d’a-naphtylamine. 


Description : 


Exemple : On met en suspension dans 400 litres d’eau 15 kilogrammes de sulfate de 
diamidotolane. On refroidit et on ajoute 6 kilogrammes d'acide sulfurique et 6 kil. 7 
de nitrite de sodium. On fait réagir le sulfate de tétrazololane ainsi formé sur 24 kil. 5 
de naphtionate de sodium dissous dans 200 litres d’eau, et l’on ajoute 6 kilogrammes 
d'acétate de sodium cristallisé. Après quelques jours de repos, on recueille sur filtre 
l'acide colorant déplacé. On le dissout dans sel de soude et déplace par sel marin. 

Cette couleur teint le coton en nuances rouges comparables à celles obtenues avec la 
purpurine 4 B. 

D'après cet exemple, on préparera, en employant à chaque fois 15 kilogrammes de 


sulfate de diamidotolane, les pigments dérivés de : 
Nuance obtenue 


kil. sur Coton. 
24,5 de $-naphtylamine-B-sulfonate de sodium..,........... rouge. 
24,5 de $ Id. Ô Le Er gl LE Le arte SR + Id. 
24,5 de 8 Id. + PO AS TANT Id. 
24,5 de $ Id. & re 0u MORE TA TR TEE rouge orangé. 
24,5 de naphtalidinesulfonate de sodium.................. rouge. 
24,5 d’a-naphtolmonosulfonate de sodium (de lac. naphtionique) rouge bleuté. 
24,5 de B-naphtolmonosulfonate de sodium (de Bayer)........ rouge violet, 
34,8 de $-naphtoldisulfonate de SOMUumMAUR) PR ER er RRr rouge bleuté. 
16 » de salicylate de sodium............................ jaune. 


Exemple de préparation d'une couleur mixte. — La solution tétrazoïque préparée 
comme il est décrit en exemple 1 avec 15 kilogrammes de sulfate de diamidotolane 
est mise à réagir sur une solution de 11 kil. 9 de naphtionate de sodium et de 3 kil. 3 
d'acétate de sodium dans 100 litres d’eau. Il se forme un produit intermédiaire peu 
soluble que l’on recueille et que l’on introduit dans une solution préparée avec 
8 kil. 2 de salicylate de sodium, 20 kilogrammes de sel de soude et 200 litres d’eau. 
Cette couleur teint le coton en orangé. 

On obtient de même, en partant toujours de 45 kilogrammes de sulfate de diamido- 


tolane, avec : 
Nuance obtenue 


sur coton 

12 kil, de naphthionate de sodium et 7 kil. 9 d’a-naphtol........ rouge bleuté. 
12 kil. Id. et 12 kil. 7 de B-naphtolmono- 

sulfonate de sodium (de Bayer)..,..,.........+.........:. rouge bleu. 
12 kil. de naphtionate de sodium et 12 kil. 4 d'«-naphtolmonosulfo- 

RE SO e  ele enmreen n lolo eee leu ioi sie 2e VIN IRIOR ER EN rouge bleuté. 
8 kil. 8 de chlorhydrate d’a-naphtylamine et 12 kil. 7 de sel de 

PR RR eradadann ve mu mess vins MriNeeaininen Id. 
12 kil. 7 d’a-naphtolmononosulfonate de sodium et 8 kil. 8 de chlo- 

rhydrate d'a-naphtylamine ..........:.....---.:+::.+-.°: Id. 
12 kil. 7 d'«-naphtolmonosulfonate de sodium et 8 kil. 8 de chlo- + 


rhydrate de B-naphtylamine.....................+...+... 
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Brevet B n° 8586. 
Inscrit le 5 mai 1888. — Exposé le 2 juillet 1888. 


Procédé de préparation d’une couleur de naphtaline basique et 
de ses acides sulfoconjugués. 


BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen-sur-Rhein. 


Objet du brevet : 


Préparation d’une couleur de naphtaline basique obtenue en chauffant avec de l’ani- 
line et du chlorbydrate d’aniline l’un des dérivés suivants : 

1) Anilidonaphtoquinonanil, «-naphtoquinone, monochloro-«-naphtoquinone, oxy-«- 
naphtoquinone, anilido-a-naphtoquinone, amidonaphtoquinonimide; B-naphtoquinone, 
S-naphloquinonanilide, nitroso-a-naphtol jaune, nitroso-B-naphtol, dibromo-aænaphtol. 
benzolazo-naphtol, benzolazo-a-naphtylamine, benzolazodiméthyl-«-naphtylamine, ben- 
zolazoéthyle-a-naphtylamine, benzolazophényle-:-naphtylamine. 

2) Transformation des matières colorantes rouges basiques obtenues suivant le para- 
graphe 1 en acides monosulfoniques à peu près insolubles dans l’eau par l’action de 
l'acide sulfurique concentré continuée jusqu’à ce que la substance se dissolve dans les 
lessives alcalines étendues et froides. 

3) Préparation d’acides disulfoniques, dérivés des mêmes pigments, solubles dans 
l’eau chaude, peu solubles dans l’eau froide et cristallisables, par l’action de l'acide 
sulfurique fumant sur le sulfate de la matière colorante basique ou sur l'acide sulfo- 
nique préparé suivant le paragraphe 1, poursuivie jusqu’à ce que le produit se dissolve 
dans l’eau chaude. 

4) Préparation d’un acide polysulfonique de la couleur préparée suivant le para- 
graphe 1, soluble dans l’eau froide, par l'action de l'acide sulfurique fumant ou de ses 
substituts, monochlorhydrinesulfurique, etc., sur le pigment basique ou’sur l’un des 


acides précédents, action poursuivie jusqu’à ce que le degré de solubilité voulu soit 
atteint. 


Description : 
EXEMPLE I. — Préparation de la matière colorante basique. — On cuit un mélange de: 
Anilidonaphtoquinonanil...:......11.. MIN CR 10 kilogrammes. 
Chlorhydrate d’aniline, ....... se al, ÉTAT TUE 10 kilogrammes. 
Anilino%s st Lite SU SERRE 35 kilogrammes. 


On maintient la température au bain d'huile entre 130-160° pendant six heures environ 
et jusqu’à ce qu’un échantillon prélevé dans la masse se dissolve en rouge et non plus 
en brun jaunâtre dans l’éther. Une autre indication que la réaction est arrivée à son 


terme est fournie par la dissolution d’un échantillon de la cuite dans l’acide sulfurique. 


concentré; la coloration d’abord violette, puis noirâtre, passe au brun rouge foncé. A ce 
moment on interrompt l'opération. On reprend la cuite refroidie par l’acide chlorhy- 
drique dilué, on filtre après refroidissement et on lave le résidu à plusieurs reprises à 
l’eau bouillante. Le meilleur moyen de purification de la nouvelle matière colorante 
consiste à préparer la base qui cristallise fort bien dans les solvants neutres. 


Exempce II. — On cuit comme ci-dessus : 


Nitrosonaphtol "à jaune». VAR. 0 10 kilogrammes. 
Chlorhydrate d'aniline.: SéneCRSS.. Q à 10 kilogrammes. 
ARE SE te ane er SL 5 5 35 kilogrammes. 


Température moyenne 130-1400. Le produit se dissout au début en jaune dans l’éther 
(formation de l’anilidonaphtoquinonanil), on pousse ensuite à 130-160 jusqu’à réaction 


parfaite indiquée par les essais à l’éther et à l’acide sulfurique. Purification comme dans 
l'exemple I. 
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Exewece III. — Même proportion de réactifs, en remplaçant le nitrosonaphtol par 
son poids de chlorhydrate de benzolazo--naphtylamine. 

On chauffe doncement à 100° puis à 1300. Cette dernière température est suffisante 
dans ce cas. 


Exemece IV. — Mêmes dispositions, en remplaçant le composé oxygéné précédent par 
son poids de monochloro-ænaphtoquinone (Ber., XV, 485). 


Préparation des acides sulfoniques. — On peut obtenir par sulfoconjugaison directe 
de la matière colorante basique obtenue comme dessus, trois acides sulfoniques 
nettement caractérisés par leur solubilité différente dans l'eau. 

L’acide sulfurique concentré à 660 B. ne fournit, quel que soit l’excès de réactif, la 
durée et la température de l’action, qu’un acide monosulfonique à peu près insoluble 
dans l’eau. 

Si l’on met en œuvre des agents de sulfurication plus énergiques, l'acide fumant, la 
monochlorhydrinesulfurique, ou d’autres analogues, on obtient d’abord un acide 
disulfonique soluble dans l’eau chaude et remarquable par la facilité avec laquelle il 
cristallise. En insistant davantage, on obtient un acide polysulfonique soluble dans 
l’eau froide. Ce dernier est spécialement intéressant pour la teinture des fibres animales. 


Exewpce L. — Préparation de l'acide monosulfonique. — On attaque 10 kilogrammes 
de matière colorante (base, chlorhydrate ou sulfate) par 50 kilogrammes d’acide sulfu- 
rique à 66° B. On chauffe à 95-1000 jusqu’à ce qu’un échantillon précipité par l'eau et 
lavé se dissolve entièrement dans une lessive alcaline étendue. On verse le produit de 
l'attaque dans 500 litres d'eau, filtre, lave et presse. 


Exemece IL. — Préparation de l'acide disulfonique. — On attaque 10 kilogrammes de 
matière colorante par 40 kilogrammes d’acide sulfurique fumant à 23 pour 100 d’anhy- 
dride. On pousse la température à 90-950 en remuant continuellement. On cesse de 
chauffer lorsqu'un échantillon de liqueur sulfurique versé dans 10 volumes d’eau fournit 
un précipité qui, filtré et lavé à l’eau froide, se dissout ensuite complètement dans l’eau 
bouillante. 

On verse le produit dans 200 litres d’eau glacée, on ajoute de l'ammoniaque en léger 
excès et l’on concentre jusqu’à ce que, par le refroidissement, le pigment se sépare en 
quasi-totalité à l’état de cristaux de sel ammoniacal. 


Exemvce III. — Préparation d'un acide polysulfonique. — On attaque 10 kilogrammes 
de matière colorante par 60 kilogrammes d'acide sulfurique fumant à 23 pour 100 
d’anhydride. On chauffe au bain-marie jusqu’à ce que la liqueur acide étendue de 
90 volumes d’eau fournisse une liqueur claire. Là-dessus, on verse le produit dans 
1,000 litres d’eau ; on neutralise avec un lait de chaux et l’on prépare le sel de sodium 
ou d’ammonium par double décomposition. 


Brevet F n° 3228. 
Inscrit le 26 mars 1888. — Exposé le 9 juillet 1888. 


Matières colorantes azoïques préparées avec l’acide &-naphtyl- 
amine-i-monosulfonique. 


Addition au brevet n° 42021. 


Par la Société FARBENFABRIKEN Voru Frien Bayer uND C°, à Elberfeld. 


Objet du brevet : 
Perfectionnement dans la préparation des couleurs azoïques du brevet 12021, consis- 
tant à faire réagir les tétrazodérivés de la benzidine, de la tolidine, des éthers diamido- 
phénoliques non sur deux molécules d'acide &-naphtylamine-ô-monosulfonique, mais 
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sur une seule molécule de cet acide et à saturer l’affinité restante du deuxième groupe 
diazoïque par une des amines ou phénols suivanis : : 
« où f-naphtylamine, acides sulfonilique « ou g-naphtylaminemonosulfoniques, 8-naph- € 
tylaminedisulfonique R, métaphénylènediamine, phénol, acide salicylique, résorcine, 
« ou -naphtol, acide æ-naphtolmonosulfonique, 8-naphtolmonosulfonique, 8-naphtol-8-« 
monosulfonique, «-naphtoldisulfonique, $-naphtoldisulfonique R, B-naphtoldisulfoni- 
que G. | 
Description : 


Le procédé de préparation de ces couleurs est celui que l’on connaît. On accouple 
1 molécule de tétrazodérivé avec 1 molécule d'acide $-naphtylamine-è-monosulfonique 
en solution acétique et l’on fait agir ensuite le produit intermédiaire formé sur une 
solution alcaline ou acétique de 1 molécule de l’un des phénols ou amines ou acides 
dérivés dont on a lu l’énumération. L 

Suivent deux pages d'exemples, que nous ne voyons aucun intérêt à reproduire, et … 
un tableau des nuances de ces diverses combinaisons qui varient du rouge orangé au 
rouge bleuté et au lilas. À 


Brevet B n° 8432. 
Inscrit: le 12 mars 1888. — Exposé le 12 juillet 1888. 


Préparation de matières colorantes par l’action de l’acide nitro- — 
tartrique sur le phénylehydrazine ou son acide parasulfonique. 


Par le Docteur C. BENNERT, à Hebburne-on-Tyne (Angleterre). 
Objet du brevet : 
Voir le titre. 


Description : 


On dissout 8 parties d’acide nitrolartrique dans 10 parties d’eau glacée. D’un autre 
côté, on prépare une bonne émulsion de 12 1/2 parties d’acide phénylehydrazinesulfo-« 
nique dans 30 parties d’eau et 0.5 partie d’acide sulfurique concentré. On chauffe au 
bain-marie et lorsque la liqueur commence à se colorer en jaune, on y fait arriver de 
l'hydrogène sulfuré de manière à neutraliser au fur et à mesure de leur formation les 
vapeurs nitreuses sans qu'il y ait à aucun moment excès de gaz sulfhydrique. 4 

La réaction achevée, on filtre pour séparer l’acide phénylehydrazinesulfonique non 
attaqué. On neutralise par le sel de soude et on précipite la matière colorante par le sel. 

Ce pigment est bien soluble dans l’eau, il teint la laine en jaune pur. 

En employant la phénylehydrazine au lieu de son l'acide sulfonique, on obtient une 
couleur analogue, moins soluble dans l’eau. La préparation est semblable à la précé- 
dente. On purifie la couleur par dissolution dans l'alcool et reprécipitation par l'eau. 


Brevet B n° 8343. 
Inscrit le 6 février 1888. — Exposé Le 12 juillet 1888. 


Perfectionnements dans Îa préparation des dérivés sulfurés des - 
paradiamines pour la préparation de matières colorantes bleues - 
soufrées, * 

Addition à la demande de brevet B n° 7743. 


BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludivigshafen. 
Objet du brevet : 


1°) Préparation d'un dérivé soufré du vert de diméthylephénylène, de la formule 
CisHtA72%5203 +. 1/2 aq. obtenu en remplaçant dans la préparation du paragraphe 5 de 


RE à 


EC le 


DU D he 
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Vénoncé de notre brevet principal, le p-amidodiméthylanilinemercaptan ou son sulfile 
par l'acide p-amidodiméthylanilinemercaptansulfonique (CH114z2S205H). On introduit 
ce dernier dans une solution aqueuse neutre de chlorhydrate de diméthylaniline (mol. 
à mol.) et l'on oxyde au moyen de bichromate de potassium ou d’un autre chromate 
soluble jusqu’à parfaite séparation de l’indamine soufrée qui se dépose à l’état cris- 
tallin. 

90) Préparation du bleu de méthylène par l’oxydation au moyen du bichromate de 
potassium et en présence du chlorure de zinc du dérivé sulfuré du vert de diméthyle- 
phényle obtenu suivant le paragraphe 1. 


Description : 


La solution de p-amidodiméthylaniline obtenue suivant les indications de notre 
brevet principal (n° 1886) en transformant 6 kilogrammes de diméthylaniline en nitroso- 
dérivé que l’on réduit à l’aide de la poudre de zinc, est neutralisée jusqu’à trouble 
persistant par une lessive de soude caustique. On ajoute 16 kilogrammes de sulfate 
d’alumine et, après une demi-heure de contact, on fait arriver rapidement une liqueur 
préparée avec : 


Hyposulfite de sodium ........................... 13 kilogrammes. 
BE, vounve ot 26 kilogrammes. 


puis une deuxième liqueur contenant : 


Bichromate de potassium.............. A nid 4 kil., 8 
EE LL a LU thin lebte aides 75 kilogrammes, 


Après une heure de bonne agitation, la formation de l'acide p-amidodiméthylaniline- 
mercaptansulfonique est achevée. On étend la liqueur à 600 litres et l’on ajoute : 


M 0. eee ee moe eee col niiele oi o 1e 0 à 6 kilogrammes, 


à l’état de chlorhydrate neutre. 

Pour préparer la matière colorante, on abaisse la température de la dissolution à 10° 
environ et l'on y fait arriver une solution saturée de 14 kilogrammes de bichromate. On 
ajoute 75 kilogrammes d’une liqueur de chlorure de zinc à 50 B. et l’on chauffe à 1000 
pendant une demi-heure. Par le refroidissement, le bleu de méthylène se sépare à l'état 
cristallisé. On le purifie suivant les méthodes habituelles. 


Brevet E n° 2098. 
Inscrit le 16 novembre 1887. — Exposé le 16 juillet 1888. 
Procédé pour la préparation de naphtylènediamine. 
Addition au brevet E n° 2093. 


Par Ewer et PICK, à Berlin. 


Objet du brevet : 

Préparation de nouvelles naphtylènediamines, d’après le procédé de notre brevet 
principal (P,A n° 2093), en chauffant avec de l'ammoniaque ou les sels ammoniacaux 
les dioxynaphtalines suivantes : 

a) La dioxynaphtaline dérivée de l'acide «-naphtalinedisulfonique de Ebert et Merz 


ou de l'acide naphtolmonosulfonique correspondant. 

b) La dioxynaphtaline dérivée de l'acide 8-naphtalinedisulfonique de Ebert et Merz 
ou de l'acide naphtolmonosulfonique correspondant. | 

c) La dioxynaphtaline préparée avec l'acide «-B-naphtalinedisulfonique de notre 
brevet P.A.E. n° 2088. 
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Description : : 

Les dioxynaphtalines énumérées dans exposé ci-dessus sont chauffées à 150-300 
avec de l’ammoniaque ou des sels ammoniacaux. | 

A l’ouverture de l’autoclave on trouve la naphtylènediamine cristallisée. 

Les chlorhydrates de ces trois naphtylènediamines sont bien solubles dans l'eau. 
Sous l’action de l'acide nitreux, ils se transforment aisément en tétrazodérivés. 

La naphtylènediamine correspondant à l'acide «-naphtalinedisulfonique fond à 1610: 
celle correspondant à l'acide $-naphtalinedisulfonique fond à 112; enfin, la naphtylè. 1 
nediamine dérivée de l’acide a-B-naphtalinedisulfonique est liquide à la température $ 
ordinaire. 


à 


Brevet À n° 1868. 
Inscrit le 15 mai 1888. — Exposé le 16 juillet 1888. Ë 


Nouvel acide «-naphtoldisulfonique. # 


EN TL 


Société anonyme ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objet du brevet : 


Préparation d’un nouvel acide a-naphtoldisulfonique consistant à nitrer l’acide naph- 
talinedisulfonique brut obtenu en attaquant la naphtaline par l'acide sulfurique fumant, 
la monochlorhydrinesulfurique, etc. On réduit les deux acides «-nitronaphtalinedisulfo- 
niques ainsi formés, on sépare les acides amidés par cristallisation de leurs sels de 
sodium et on transforme l'acide amidé correspondant au sel de sodium le plus soluble 
en acide &-naphtoldisulfonique en suivant les méthodes classiques. 


Description : 


On attaque 20 kilogrammes de naphtaline par 100 kilogrammes d'acide sulfurique 
fumant à 23 pour 100 d’anhydride. Après sulfoconjugaison, on introduit peu à peu dans 
la liqueur, en remuant bien et refroidissant vers 5-10°, 14 kilogrammes d’acide nitrique 
fort (45° B.). 

On verse le produit de la réaction dans 1,000 Litres d’eau et l’on isole les acides nitro- 
sulfoniques par l'intermédiaire de leurs sels de chaux. 

On réduit par le fer et l'acide sulfurique et l’on alcalinise ensuite à nouveau par un 
lait de chaux. Les acides amidonaphtalinedisulfoniques se dissolvent à l'état de sels 
calciques. On les transforme en sels de sodium que l’on fait cristalliser. 

Le sel de l’acide amidonaphtalinedisulfonique, décrit dans notre brevet n° 40571, se « 
sépare. On déplace l’autre acide de sa dissolution sodique au moyen de l’acide chlorhy- 
drique. fl précipite un sel de sodium acide que l’on purifie par cristallisation dans | 
l’eau (4 partie de sel pour 5 parties d’eau bouillante). On obtient ainsi de longs prismes 


incolores de la formule : 
AzH2 
CHK—S OH HE H20. 
SOSNa 


Distillé sur de la chaux, ce sel fournit de l’«-naphtylamine. 

Pour en dériver le phénol, on le traite par l’acide nitreux. Le dérivé diazoïque se 
sépare en aiguilles incolores peu solubles. On le recueille, on l’exprime et on le délaie 
dans un peu d’eau. La bouillie du diazodérivé est portée peu à peu dans de l’eau bouil- 
lante acidulée par l’acide sulfurique. 

Le sel de sodium du nouvel acide «-naphtoldisulfonique est en longs prismes inco- 


lores. Il se distingue par là de l'acide ænaphtoldisulfonique de Scollkopf dont Le sel de 
sodium cristallise en feuillets. 
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Brevet K n° 6301, 
Inscrit le 7 juin 1888. — Exposé le 16 juillet 1888. 
Procédé de préparation d’amidobenzhydrols mono et dialkylés. 


; Par KALLE et Ce, à Biebrich. 
Objet du brevet : 


Préparation d’amidobenzhydrols alkylés par la condensation d’aldéhydes aromatiques 
avec des amines aromatiques secondaires ou tertiaires, en présence d’un excès d'acide 
minéral. Nous avons préparé ainsi les dérivés suivants : 

Point de fusion 


Avec: du produit. 
La paranitrobenzaldéhyde et la diméthylandine nee 2 95° 
I. etla difthylanilines.. .... 0... 920 
Id. et la monométhylaniline. ....,..,..... 108° 
Id. et la monoéthyÿlaniline. .:............. 990 
La métanitrobenzaldéhyde et la diméthylaniline. . .....,......... 74° 
; et la diéthylaniline......,.....,...... 65° 
L'aldéhydebenzoïque et la diméthylaniline. ................. 70° 

Description : 


Préparation du paranitrodiméthylamidobenzhydrol. — Nous chautfons pendant qua- 
ranle heures, à 100°, un mélange de : 


D EN PES EE SSSR RSA ARC 15,1 
4... Last 12,1 
D nv Griqne à 210 B........,,....,........... 4. 300 


La réaction achevée, nous étendons d’un égal volume d’eau et nous filtrons. La liqueur 
neutralisée fournit le paranitrodimétkylamidobenzhydrol en flocons jaunes qui cristal- 
lisent dans l'alcool en aiguilles jaunes fondant à 950. 

Par réduction, ce composé fournit un diméthylamidobenzhydrol non symétrique, 
analogue à celui que Michler et Dupertuis ont préparé (Berichte IX, p. 1900). Tous 


- deux se dissolvent dans l’acide acétique cristallisable avec une couleur bleue intense. 


Le dérivé nitré et le dérivé amidé fournissent, par condensation avec des amines 
aromatiqnes primaires, secondaires ou tertiaires, des dérivés du triphényleméthane. 

C'est ainsi qu'avec le paranitrodiméthylamidobenzhydrol et la diméthylaniline, on 
obtient la leucobase paranitrée ou vert malachite, décrite par O. Fischer (Berichte XIV, 
p. 2526), fondant à 176-1170, 

Toutes ces leucobases fournissent par oxydation des matières colorantes dont les 
nuances varient, pour les nitroleucobases, du vert jaune au vert bleuté, pour les amido- 
leucobases, du rouge violet au bleu pur. Les hydrols ci-dessus sont tous en cristaux, 
insolubles dans l’eau, bien solubles dans l’alcool. Ceux dérivés de l’aldébyde benzoïque 


_sont incolores. Ceux dérivés des aldéhydes nitrés sont jaunes. Tous se dissolvent à froid 


dans les acides étendus en liqueurs incolores qui jaunissent lorsqu'on les chauffe. Ces 
hydrols s’unissent facilement aux amines aromatiques pour engendrer des dérivés du 
triphényleméthane. 


Brevet P n° 2544, 

Inscrit le 8 décembre 1887. — Exposé Le 19 juillet 1888. 
Matières colorantes azoïques dérivées da dinitrobenzyle. 
Addition au brevet n° 44269. 

Par A.-F. PoIRRIER et A. ROSENSTIENL, Paris. 

Objet du brevet : 


Matières colorantes obtenues en diazotant ie composé azoïque obtenu en faisant agir 
le diazodérivé de l’amine préparée avec le dinitrobenzyle sur l'a-naphtylamine et en 
563° Livraison. — 4° Série. — Novembre 1888, 86 
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combinant ce diazodérivé secondaire avec le f-naphtol, l'acide 8-naphtol-f-monosulfo- Ê 
nique, l'acide 8-naphtol-+-disulfonique, l'acide a-naphtol-«-sulfonique, la résorcine ou 
le phénol. à 


Description : 
La préparation de ces azoïques se fait suivant les règles ordinaires. Les matières. 1 
colorantes obtenues teignent le coton sur bains alcalins, la laine et la soie en bains 
acides ; leurs nuances varient du brun jaunâtre au violet bleu. ; 


h'4 
Î 


Brevet B n° 7887. 
Inscrit le 29 juillet 1887. — Exposé le 2 août 1888. 


Procédé de préparation de pigments organiques soufrés par 
l’action du dioxyde de soufre ou de l’acide sulfureux sur des 
amines aromatiques à haute température, avec ou sans addition € 
de composés nitrés ou azoïques. | 


Par C. BENNERT, à Hebburne-on-Tyne (Angleterre). 


Objet du brevet : 


1° Préparation de couleurs organiques soufrées par l’action du dioxyde de soufre ÿ 
(anhydride sulfureux ?) ou de l’acide sulfureux sur une des amines suivantes — suit la 
liste des amines aromatiques de la série de la benzidine, de la naphtaline, du diphé 
nyle, etc., — que l’on chauffe ensemble, en vase clos, avec on sans addition d'agents 
déshydratants. k: 

90 Pour le même objet, addition à l’un des mélanges du paragraphe 1 — reproduc- 
tion de la liste ci-dessus — de l’un des composés nitrés suivants : nitrobenzine; 0 ou 
p-nitrophénol, acide métanitrobenzoïque, «-nitronaphtaline, que lon introduit dans . 
l'appareil soit au début, soit en cours de l’opération, ou bien de Pun des”composés 
azoïques ou hydrazoïques suivants : azoxybenzol, azobenzol, hydrazobenzol; paraoxy=n 
azobenzol, paradioxyazobenzol symétrique, que l’on introduit dans l'appareïlssoit au 
début, soit au cours de lopération, avec ou sans le concours d'agents déshydratants. 


# 


. Description : 


Notre procédé conduit à une série de matières colorantes appartenant à un groupe 
nouveau (?) de pigments organiques soufrés dérivés des amines aromatiques. J'appelle 
ces composés des « {hiamines ». 

Ils se forment par l’action du dioxyde de soufre, de Pacide sulfureux ou d’autres: 
acides oxygénés du soufre sur une ou plusieurs amines aromatiques à des températures “ 
de 240-3000, Dans quelques cas, la réaction se passe à température moins élevée, Mers” 
2000, notamment lorsque l’on emploie un agent déshydratant. È 

Les thiamines sont des corps plus ou moins colorants de nuances bleues en général 
Leur propriété caractéristique est l'insolubilité dans la plupart des solvants. Hssse pré- 
sentent en masse amorphe. On les purifie en extrayant le produit de la fusion successis" 
vement à l’eau, à l'acide chlorhydrique, etc., puis en reprenant par l'acide sulfurique 
concentré et froid d’où l’eau les précipite à l’état de poudre amorphe. ‘4 


ne: 
| 
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Brevet B n° 7888, 
Inscrit le 29 juillet 1887. — Exposé le 2 août 1888. 


Solubilisation par sulfoconjugaison des matières colorantes sou- 
frées obtenues suivant le brevet précédent n° 7887. 


Par C. BENNERT, à Hebburne-on-Tyne, 
à Objet du brevet : 


Transformation des pigments insolubles obtenus suivant notre brevet P.A. B. n° 7887 
en matières colorantes solubles dans l’eau ou dans les lessives alcalines, en les traitant 
par des agents de sulfoconjugaison. 


ar 


Description : 


PA te PRET 


a PT re . Poe: - 
$ 


ExEmpLe L — Préparation de la couleur insoluble et solubilisation. — On chauffe pen- 
dant 10 heures à 2500 en vase clos : 


A lin antenne 5 dun due culs taste ob ne 1 partie. 
nn M ER ae nou 6 1 partie. 


On dissout 5 parties du produit de la réaction dans 30 parties d'acide sulfurique 
concentré. On chauffe pendant 12-24 heures à 105° C, on verse la liqueur dans 5 fois 
son volume d’eau, filtre, lave et presse. | 

Suivent d’autres exemples, avec emploi d'acide fumant, de chlorhydrine sulfurique 
d’anhydrosulfate de sodium. On n’y trouve rien qui ne soit bien connu (1). 


Brevet B n° 7889. , 
Inscrit le 29 juillet 1887. — Exposé le 2 août 1888. 


| Matières colorantes ‘brunes préparées en nitrant les couleurs 
bleues obtenues suivant nos brevets P.A.B. n° 7887 et 7588. 


URLS TE) dt D UNS DES 


Par C. BENNERT. 


| Objet du brevet : 


— Préparation de pigments bruns par l’action de l’acide nitrique sur les matières colo- 
rantes organiques soufrées des brevets précédents. 


Description : 


1) Nous préparons des couleurs brunes insolubles dans j’eau par l’action de l'acide 
nitrique sur les pigments obtenus suivant les indications du brevet n° 7887. 
— 2) Nous préparons des couleurs brunes, solubles dans l’eau, par l'action de l'acide 
nitrique sur les pigments sulfoconjugués obtenus en suivant les indications de notre 
brevet n° 7888. pe 

“…. 3) Nous préparons des couleurs brunes, solubles dans l’eau, en solubilisant par 
l'acide sulfurique ou par tout autre agent de sulfoconjugaison, les couleurs insolubles 
“obtenues suivant le paragraphe 1 du même brevet. 


4 (4) Pour ne pas allonger inutilement l’espace consacré, dans nos « Revues industrielles », aux matières 
à colorantes, nous avons pris le parti de supprimer dans le comple rendu des brevets, les descriptions 
…oiseuses que contiennent beaucoup d’entre eux. fe 

: + Mais nous continuerons à publier in extenso tous les brevets contenant des indications de procédé utiles 


aux fabricants et aux chimistes de laboratoire ou des descriptions de corps nouveaux,  (N. de la R.) 
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Description : 
Nous préparons une couleur bleue noire insoluble avec : 
Sulfite d’aniline. :............…... sets 7 GIE Cp ON J cute e 2000 parties. 
Aniline. &s we tue dun tone led met ea ER .... 3 parties. 
Nitrobenzol, .4 5. auntr eus vec eue DE 2 parties. 


La thiamine obtenue est dissoute dans l’acide sulfurique à raison de : 


Thiamines ISIN SE RER SLE TOR ER EE TERRE ...  B parties. 
Acide sulfurique à 66° B..............4.1..+hree .. 30 parties, 


et à celte dissolution nous ajoutons 20 parties d’acide nitrosulfurique préparé avec: 


Acide sulfurique à 66° B..: 2.200 0 NL EE 70 parties. 
Acide nitrique, d= 1,98,.,5: 46m EE 30 parties. 


On refroidit et on remue continuellement pendant la nitrification. Après 24 heures den 
contact à froid, on précipite le produit de la réaction par environ 5 volumes d’eau. On 
le filtre, on le lave et on le dissout dans une lessive caustique pour l’usage. | 

Les proportions d’acide nitrique et suifurique employées à la sulfoconjugaison ou à 
la nitration peuvent varier dans des limites assez éteudues. 


Brevet D n° 3442. : 
Inscrit le 22 mai 1888. — Exposé Le 2 août 1888. 
Préparation d’indulines solubles par l’action de la paraphény. 
lènediamine sur l’«+amidonaphtalineazobenzol, l’«-amidonaphta 
lineazotoluol et l’«-amidoazonaphtaline. | 


Deuxième addition au brevet n° 36899. 


Par DauL et C°, à Barmen. 


Objet du brevet : 
Préparation de couleurs solubles du groupe des indulines par fusion de l’«-amido® 
naphtalineazobenzol, de l’aæ-amdonaphtalineazotoluol où de l’a-amidonaphtaline avec 
la paraphénylènediamine en présence d'acide benzoïque. Les conditions de formatio 
de ces matières colorantes sont les mêmes que celles indiquées dans notre brevet pr 
cipal n° 36899. À 


Description : 
Dans une marmite de fonte, nous mélangeons : 
p-phénylènediamine, ............................ 50 kilogrammes. 
«-amidonaphtaline, A... tee #RRRRe 50 kilogrammes. 
Acidé benzoïque Peel ee + AR RRRSEE 5 kilogrammes. 


On chauffe en remuant continuellement. Vers 1500, la masse commence à dégager 
l'ammoniaque et écume assez fortement. On pousse jusqu’à 185°, température que | 
maintient pendant 2 à 3 heures. 

Pour éliminer la naphtaline formée, on peut ou bien extraire la cuite à plusieur 
reprises par l'eau bouillante ou bien reprendre le produit directement par SO 
poids d’acide chlorhydrique, fütrer et ajouter du sel marin qui déplace la matière 
colorante. 4 

L’induline soluble ainsi obtenue se dissout aisément dans l’eau et teint le coton. mo? 


dancé en tannin en nuances bleues violettes très nourries. | : FRS SIOR 


4 
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Brevet O n° 1034. 
Inscrit le 24 avril 1888. — Exposé le 2 août 1888. 


Matières colorantes azoïques orangées obtenues en combinant 
4 molécule de sel de tétrazoditolyle avec 1 molécule d’acide 
ortho ou métacrésolcarbonique et unissant le produit intermé- 
diaire ainsi obtenu avec 1 molécule d’acide tolylènediamine- 
sulfonique. 

Par K. OEuLeR, à Offenbach, 


Objet du brevet : 
Voir le titre. 


Description : 
On prépare une solution de chlorure de tétrazoditolyle avec : 

kil. 
ne. ee ee no css res 21,9 
ne ce mpinnn en see ose. suvsenes 500 
Acide chloraydrique à 200,.,..........:,...............:... 48 

A cette liqueur refroidie à 0°, on ajoute une solution de : 

NA ETORURESOU LRU EE LA nets ere le lo ovele olo late 010 0 + 28 kilogrammes ; 
RO RE RL Clio ue NO oioheke nie 0e are 0 150 litres, 


on fait couler cette solution dans une liqueur préparée avec : 


MABIORLHOGEEEOICALDONIQUE 2,45... 0... 4. ace» eee. à cie). 13 AE 
CR AE ST A ere een onda 20 
ARE PRE MAMA, Lane ER LA RIEUN SERRE ARR RER PERTE 300 


IL se sépare peu à peu un précipité gélatineux du produit intermédiaire, que l’on 
sature, lorsque sa formation est complète, avec une dissolution de’: 


Acide toluilènediaminesulfonique ........................... 20,2 
D eme unm en eme 0 tee tue ae 6 
RL en ne duenere coce eos ce qiele ce Lieiee Gene 300 litres. 


Après 24 heures de contact à froid, on chauffe à l’ébullition. La matière colorante 
déplacée par le sel est recueillie sur filtre, lavée et séchée. 

Elle teint le coton en orangé sur bain alcalin de savon. 

On prépare de même les autres matières colorantes qui font l’objet de ce brevet. 

Les nouveaux pigments se dissolvent assez aisément dans l’eau froide. L’acide chlo- 
rhydrique les déplace de leurs solutions sous forme de précipités bruns. L’acide sulfu- 
rique concentré les dissout en une liqueur violette rouge. 


Brevet C n° 2460. 

Inscrit le 29 novembre 1887. — Exposé lé 6 août 1888. 
Perfectionnement dans la préparation des bases oxydiphéniliques. 
Deuxième addition au brevet n° 44209. 

Par CaseLLa et Ce, à Francfort-sur-Mein. 


Objet du brevet : 


Pour la préparation de bases oxydiphéniliques, emploi, au lieu et place de l’éther, de 
l'acide benzolazo-p-phénolsulfonique indiqué dans notre brevet principal n° 44209, des 
éthers de l'acide benzolazo-o-crésol-p-sulfonique et de l’acide toluolazo-0-crésol-p-sulfo- 
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nique que l’on traite par des agents de réduction; les acides amidosulfoniques ainsi 
formés sont chauffés avec de l’eau à une température supérieure à 1000. | 


Description : los st 

En substituant à l'acide paraphénolsulfonique de notre brevet hineipia n°’ 44209 2 

(demande G. n° 2403), l'acide orthocrésolsulfonique, on obtient les acides benzolazo=\ 

orthocrésolsulfonique ou toluolazoorthocrésolsulfonique, très analogues à Facide na 

azoïque dérivé de l’acide paraphénolsulfonique. PEN 

Par réduction, ces acides fournissent les acides diamidooxytolylephénylesulfonique 
ou diamidooxyditolylesulfonique. Ceux-ci, chauffés avec de l’eau, se: métamorphosente 

en sulfates des bases correspondantes. | 

Les indications de procédé de notre brevet principal s'appliquent sans modifications. : 

à la préparation de ces nouveaux composés. É 


Brevet P n° 3461, 
Inscrit le 24 septembre 1887. — Exposé le 6 août 1888. 


Ferfectionnements dans la préparation de couleurs azoïques déri-. 
vées de la nitraniline ou d’autres amines nitrées analogues. ‘ 


SOCIÉTÉ ANONYME DE MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES de Saint-Denis, 


Objet du brevet : 


Substitution de l'acide naphtionique de Witt à l'isomère anciennement connu (acide 
naphtionique de Piria) pour la préparation de matières colorantes azoïques? suivant les 
indications de notre brevet principal n° 6715, par combinaison avec ledit acide naph 
tionique des diazodérivés des amines nitrées suivantes : méta ou paranitraniline, nitro 
toluidines, nitroxylidines, nitronaphtylamines. ee 

Les matières colorantes rouges ainsi obtenues sont plus solubles dans l’eau que leurs | 
isomères dérivés de l'acide naphtionique ordinaire ; elles s’en distinguent aussi par leu 
nuance. ù 


Description : 


Préparation de l'acide naphtionique isomérique. — Dans une marmite’en fonte. refroidie, 
on mélange 100 kilogrammes «-naphtylamine à l’état de sel (?) et 325 kilogrammes. 
d'acide sulfurique fumrant de 28 à 30 pour 100 d’anhydride. La température ne: doit pas 
dépasser 250. La réaction est achevée au bout de 2 à 3 jours. On isole l'acide sulféniques 
formé suivant les méthodes connues. | 

La préparation des couleurs n'offre aucune particularité à signaler. 


Brevet L n° 4640. 
Inscrit le 19 janvier 1888. — Exposé le 6 août 1888. Es 
Couleurs dérivées de l’acide paranitrotoluënesulfonique. 
(Par A. Leonxnarpr et C*, à Muhlheim Hesse). 
Objet du brevet : 


Préparation de. couleurs teignant le coton non mordancé sur hair ie nel 
jaunes orangées ou brunes par l’action de composés oxydables ne ci-dessous et 
d’alcalis fixes sur l'acide paranitrotoluènesulfonique. °c 4 
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Description : 


Exempce I. — On chauffe 10 kilogrammes de paranitrotoluènesulfonate de sodium en 
solution dans 30 litres d’alcool méthylique ou éthylique. On introduit peu à peu, dans 
le liquide bouillant, 8 kilogrammes de lessive de soude caustique à 40° B. La matière 
colorante qui se sépare est recueillie, lavée et pressée. Elle teint le coton en jaune 
orangé. 


Exewpce Il. — On chauffe 10 kilogrammes de paranitrotoluènesulfonate de sodium 
avec 20 kilogrammes de glycérine. A la liqueur maintenue à 60° environ, on ajoute peu 
à peu 8 kilogrammes de soude caustique à 40° B. Si la réaction se déclarait trop vive et 
accompagnée d’écumes abondantes, on la modérerait en ajoutant un peu d’eau froide 
ou en refroidissant extérieurement le vase. La matière colorante se forme rapidement. 
On introduit le produit de la réaction, par petites portions, dans 400 litres d’eau bouil- 
lante salée que l'on maintient acide au moyen d'acide acétique. La matière colorante 

. précipitée est recueillie, etc. 


ExemPze II. — On fait bouillir une dissolution de : 


Paranitrotoluènesulfonate de sodium...,............. 20 kilogrammes. 
M me le cesse & kilogrammes. 
PEUT ee paie A SACS ERRREERTRERS DAC ERC RES ER PAR OP 60 litres. 

DONC RSIQUeM OR... ........,.:...1%00 20 kilogrammes. 


La matière colorante obtenue teint le coton en jaune brun. 


Exemrse IV. — Mêmes proportions des différents matériaux en remplaçant la résorcine 

…._ par 5 kilogrammes d’a-naphtol. La couleur formée teint le coton en jaune brun. Le 

même procédé fournit des matières colorantes jaunes brunes avec le 3-naphtol, les 

dioxynaphtalines et leurs acides sulfoniques, l'acide pyrogallique, l’acine résorcylique. 
l'acide oxynaphtoïque, l'acide gallique ou le tannin. 

Exempze V. — On peut aussi employer comme réducteur des substances minérales, 

avec : . 


Paranitrotoluènesulfonate de sodium................ 20 kilogrammes. 
Re eee o se Dee ne dcie le oeidiee 60 kilogrammes. 
Sons GUN ES OT ESS 20 kilogrammes. 
DO ne A2 asser ayataje 5 0) bye ste of 5ve 10 kilogrammes. 


On obtient une couleur jaune orangée. 
Exewezes VI et VII. — Avec l'acide arsénieux, on obtient un jaune légèrement orangé ; 


» 


avec l’émétique, un orangé. 


Brevet O n° 1043, 
Inscrit le 31 mai 1888. — Exposé le 6 août 1888. 


Couleurs azoïques préparées avec les acides amidophénol ou 
amidocrésolsulfoniques et l’«naphtylamine dont on combine les 
dérivés diazoïques avec des acides naphtolsulfoniques pour 
obtenir des pigments tétrazoïques qui teignent la laïne en 
nuances violettes, bleues et noires. 


Par K. OEnLer, à Offeubach-sur-Mein. 


Objet du brevet : 


1) Procédé de préparation de nouvelles couleurs azoïques utilisées comme produits 
intermédiaires par l’action des diazodérivés des acides amidoparaphénolsulfonique, 
amidoorthocréso!sulfonique et amidoparacrésolsulfonique sur l’«-naphtylamine. 

2) Procédé de préparation de nouvelles couleurs tétrazoïques (bi-azoïques ou azoïques 
secondaires) par l’action des diazodérivés des composés préparés suivant le paragraphe 1 
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sur l'acide $-naphtolmonosulfonique de Schæffer, sur l'acide 6-naphtoldisulfonique R 
et sur l'acide 4-naphtolsulfonique, +: 


; 
Description : 


La préparation des nouveaux pigments azoïques n'offre aucune particularité. Le « 
produit intermédiaire se prépare en liqueur acidulée ; on active la séparation en chauf-« 
fant à 40-500. F: 

Le diazodérivé du produit intermédiaire se combine à l'acide naphtolsulfonique en 3 
liqueur alcaline bien refroidie. La combinaison n’est pas instantanée et il convient de L 1: 
laisser les substances en contact jusqu’à ce qu’un échantillon de la liqueur, légèrement = 
salée et filtrée, ne contienne plus de dérivé diazoïque. ee 

On obtient avec l'acide amidophénolparasulfonique, l'e-naphtylamine et l'acide « 
8-naphtoldisulfonique R, une couleur qui teint la laine en nuances variant du violet au 
noir violet suivant l'intensité. 

Avec l’acide amidoparaphénolsulfonique, l’a-naphtylamine et l'acide B-naphtolmono- 
-sulfonique de Schæffer, on a également un violet. 

Avec l'acide amidoorthocrésolparasulfonique (obtenu par sulfoconjugaison à chaud 
de l'orthocrésol, nitration et réduction) et l’acide amidoparcrésolsulfonique, on obtient . 
des matières coplorantes analogues. | 


Brevet F n° 3541. 
Inscrit le 9 février 1888. — Exposé le 9 août 1888. 


Perfectionnement dans la préparation des matières colorantes * 
jaunes ou rouges-brunes dérivées du brun Bismarck. 


Deuxième addition au brevet P.A.F. n° 3438. : 
Par FriED Bayer et C°, Elberfeld. j +7 


Objet du brevet : 


= 


1) Substitation, pour la préparation des couleurs de ce type, aux diazo et tétrazodé 
rivés, énumérés dans notre brevet principal, des diazodérivés des composés azoïques 
préparés par l’accouplement de : 5 2 


+ 


+ 


À mol. «-naphtylamine et 1 mol. «-naphtylamine. nr E 
14/28 Id. 4 etre Id. 
Id. acide «-naphtylaminemonosulfonique et Id. « I, 

Id. acide f-naphtylamine-«-monosulfonique et Id. « Id. 

Id, dre Id. p Id. et die Id. 

14,26 Map Id, Y Id. et I «& Id. 

Id. 0 » 10 Id. ù ld. et Id: « Id. 

14... 10, x ld. disulfonique et Id, « Id, 

le là, 6410 Id. et Id. & Lot 

Id. x-naphtylamine et Id. a-naphtylamine (sulfoconjugué). 

HR RE Ta et . Id sn LRO Fe 

Id. acide a-naphtylaminemonosulfonique et Id. « Id. Id, 4 
Id. Id, ÿ Id. œ I. et Id. «Id. Id. 24 
Fe OS FPE Id. 8 Id. et « Id, 23 Id. I, ss 
Id: 14/28 Id. Y : MR 0 : OR” Id, Id. ; 
Id, = 1.76 Id. à Id. GLId. | à Id. Id. 


Les diazodérivés de ces composés amidoazoïques sont combinés avec le triamidoazo-" 

benzol (brun Bismarck). | < 
2) Solubilisation des couleurs, obtenues suivant le paragraphe 1, insolubles où peu. 

solubles à l’aide de l’une quelconque des méthodes de sulfoconjugaison connues. | 


- 


1 
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Description : 


La préparation de ces dérivés biazoïques n’offre aucune particularité. 
Les nuances des pigments obtenus varient du brun jaunâtre au brun violacé. Ils 
sont en général peu solubles dans l’eau et teignent directement le coton. 


Brevet G n° 4649. 
Inscrit le 1er février 1888. — Exposé le 9 août 1888. 


Emploi simultané de l’oxyde de chrome et de l’acide chromique 


ou des chromates de chrome comme mordants dans la teinture 
et l’impression. 


Par M. V. GaALLois, à Marienthal. 
Objet du brevet : 


Mordançage des fibres, par voie de teinture ou d'impression, à l’aide des chromates 
- de chrome, consistant dans l'emploi : 

1° D'une solution de chromate pur (?); 

20 D’une solution de chromate de chrome préparée en dissolvant de l’hydrate d'oxyde 
«de chrome dans une quantité équivalente d’acide chromique, ou par double décompo- 
-sition entre un sel d’oxyde de chrome et un chromate alcalin ; cette solution est 
employée seule ou mélangée à une solution d’un sel de chrome neutre ou basique. 


Description : 


Pour produire les nuances les plus nourries, il faut charger la fibre d'environ 3 pour 
100 d’oxyde de chrome. On y arrive en opérant avec des liqueurs contenant une quantité 
d'oxyde égale à celle d'une solution d'alun de chrome à 200 grammes par litre. En 
étendant d’eau ou coupant avec les épaississants habituels le mordant tvpe, on réalisera 
les mordançages convenables pour les nuances claires. À 

Mordant pour imprégner tissus ou écheveaux, trichromate de chrome. — L’hydrate de 
chrome déplacé de 200 grammes d'alun de chrome est dissous dans l'acide chromique. 
On ajoute 150 grammes d'acétate de magnésium à 16° B. et l’on étend à 1 litre. 

Mordant de sulfate chromique. — On dissout l’hydrate de 200 grammes d’alun de 
chrome dans le sulfate de chrome. On ajoute 100 grammes d’acétate de magnésium 
pour 1 litre de mordant. 

Mordant pour impression au sulfate chromique. — On emploie : 


PEU à 00 à € LS COS RONA RME PE DD TUE PLIRTE 25 grammes. 
LT CNRC RE PR EE EE 75 grammes, 
nn nn ue en de se o eee 0 10 grammes, 
Sulfate de chrome préparé comme ci-dessus. ,...,....... 1 litre. 

Avétate/de magnésium à 169 B.1..,.........:4........ 100 grammes. 


On cuit et on mélange jusqu’à refroidissement. 
Autre formule. — A la couleur précédente cuite et presque froide on ajoute : 


Ctiromale jaune de) potassium . :.............,........ 39 grammes. 


Ces couleurs s’impriment bien et ne coulent pas. On emploie comme enlevage et 
réserve les compositions suivantes : 


Enleyage. …Réserre. 

gr. gr. 
NEO MER RTE OR OR EN 4.400 6.000 
el en 0 aie 7.000 7.000 
RCUDICLTEITUE bla tirs ee eme s 229 3.000 4.000 
DPRIORUETIQUE PAR EUR 0507, 2,000 2.600 


Medesulfarique near 2. 0... 00 50 65 
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On fixe le mordant par vaporisage d’un quart d'heure sous faible pression, ou pari f 
l’épandage dans l’étuve sèche. F4 

Le chrome se trouve précipité sur la fibre à l’état de chromate basique de cbr 
insoluble. On passe, pour achever la fixation, en bain de cristaux de soude à & pour 100! 
8 minutes à 80°C; on lave à l’eau courante ou à la machine à laver. La fibre est ainsi 
prête pour la teinture. 


LE COMMERCE FRANÇAIS. — L'UNION DES FABRICANTS. 


à n : 


Notre journal publiant chaque mois une revue des divers brevets de la grandeM 
industrie chimique, nous ne voulons pas finir l’année 1888, sans donner CONNAISSANCE 
à nos lecteurs d’une institution (1) destinée à protéger les inventeurs contre La contre 
façon et dont, faisant partie nous-même, nous pouvons certifier les bienfaits. | 

Nous allons donc reproduire ici la notice qu’un de ses membres les plus autorisés 
dans la question vient de publier. Dr Q. 


BUT DE « L'UNION ». ; 


4 
LA 4 


Quel est le but, écrit M. Maillard de Marafy, de l'Union des fabricants pour la répres- Ÿ 
sion de la contrefaçon ? Son nom contient son programme ; mais, peut-être, est-il infé- 
ressant de faire connaître son point de départ; le voici : 

Au lendemain de nos désastres, on s’aperçut que la contrefaçon des produits français 
avait envahi l’univers. Le gouvernement, absorbé par des soucis de tout genre, ne 
pouvait évidemment apporter l'attention voulue à ces questions très spéciales, très diffi 
ciles, et, en somme, relativement secondaires en un pareil moment. Pénétré des exis 
gences de la situation, quelques fabricants comprirent que linitiative privée pouvait … 
seule faciliter au gouvernement et à l’industrie l’accomplissement de la tâche complexe. 
qu “imposaient les circonstances : 1ls se groupèrent et se mirent à l’œuvre. , 

Un premier examen de l’état réel des choses leur montra bien vite qu’en présence de 
traités insuffisants, mutilés, ou même déchirés complètement par la guerre, il fallait 
poursuivre avant tout la reconstitution des instruments diplomatiques sans lesquels 
toute revendication est impuissante au dehors. On voulut bien à cette occasion faire 
appel à mon expérience, et me demander un programme. Je conseillai, sans hésiter, la û 
constitution d’un syndicat excluant toute idée de lucre, s’interdisant toute opération 
commerciale, - toute possibilité de bénéfices, administré par un conseil d'administration 
élu annuellement et siégeant tous les quinze jours au moins, servi enfin par un per- 
sonnel révocable ad nutum. 

Aïnsi fut fait ; et lorsque cinq ans p'us tard, après des services sans nombre rendus | 
à l'industrie française, ce syndicat fut élevé au rang d'établissement d'utilité publique 
par le ministère du commerce, à la demande du mireis tbe des affaires étrangères —. 
inieux placé que tout autre pour apprécier le concours que l'Union des fabricants lui 
avait prêté dans la défense des intérêts français à l’étr anger — il n’y eut rien à changer 
au fonctionnement de l'association qui venait d'acquérir la personnalité civile. 


we SES ÉTATS DE SERVICE. 


Quant aux états de service qui lui valurent cette haute distinction, ils ont figuré avec 
honneur à l'Exposition de 1878. Je les transcris tels qu’ils ont passé sous les yeux du 
public et des commissions, auxquelles toutes les justifications furent fournies. 


à 


(1) L'Union des fabricants, place de la Madeleine. 
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MESURES ADMINISTRATIVES OBTENUES EN FRANCE. 


Ministère des affaires étrangères. — Création d’un service permanent de chancellerie 
pour le dépôt des marques de fabrique française à l'étranger (Livre jaune, circulaire 
ministérielle du 9 août 1873). 

Ministère du commerce. — Mise en demeure collective dans l'intérêt de toutes les 
marques françaises, pour leur enregistrement à Leipzig, et création dans le même but 
du procès-verbal de carence, au Conservatoire national des Arts et Métiers. 

Unification des taxes d'enregistrement (5 septembre 1875). 

Ministère de la justice. — Réglementation de la procédure en matière de légalisations 
(31 mai 1877). 

Ministère de la marine. — Promulgation aux colonies de la loi du 23 juin 1857 
(décret du 8 août 1873). 


MESURES ADMINISTRATIVES OBTENUES A L'ÉTRANGER. 


A llemagne. — Déclaration du ministère de la justice et de la Saxe royale concernant 
l'exonération du droit de la taxe d'enregistrement pour certaines catégories de marques. 
Insertion au Journal officiel de l'Empire de la mise en demeure, parue au Journal offi- 
ciel de la République française du 5 septembre 1875, concernant l'enregistrement des 
marques françaises à Leipzig. 

Détermination officieuse par le Tribunal de commerce de Leipzig des conditions de 
recevabilité d’une marque française. 

Angleterre. — Simplification des formalités relatives à l’enregistrement des marques 
françaises. | 

Italie. — Introduction dans le traité de commerce franco-italien d’une clause protec- 
trice des marques de fabrique contrefaites antérieurement au dépôt. 

Suisse. — Créalion du certificat de dépôt, avec spécimen de la marque déposée, visé 
par l’autorité fédérale. ’ 


CONVENTIONS DIPLOMATIQUES. 


Allemagne. — Convention interprétative du traité de paix de Francfort, en ce qui 
concerne la protection des marques de fabrique (8 octobre 1873). 
Belgique. — Convention interprétative du traité franco-belge (février 181%). 


Brésil. — Convention de réciprocité pour la protection des marques de fabrique 
(12 novembre 1876). 

Espagne. — Convention de réciprocité pour la protection des marques de fabrique 
(30 juin 1876). 

Etats-Unis d'Amérique. — Déclaration interprétalive du traité franco-américain, en 


ce qui concerne les marques de fabrique. 

Ltalie. — Déclaration interprélative du traité franco-italien, en ce qui concerne les 
marques de fabrique. 

Déclaration interprétative de la loi italienne du 30 novembre 1868. 

Introduction dans le nouveau traité de commerce franco-italien d'une clause destinée 
à fixer la jurisprudence en matière de contrefaçon. 


L’UTILITÉ PUBLIQUE. 


On se demandera peut-être comment un simple syndicat a pu arriver à des résultats 
aussi considérables. Il ne faut pas perdre de vue, en effet, que ces choses, parfois 
grandes, et pour le moins très utiles, ont été accomplies avant le décret portant décla- 
ration d'utilité publique, ce qui est la meilleure réponse aux impuissants et aux envieux 
qui insinuent que l’Union des fabricants pour la répression de la contrefaçon ne doit ses 
succès qu’à son titre de société d'utilité publique. 
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Voici son talisman : L'Union des fabricants n'a jamais sollicité dans un intérêt privé ; 
elle n’a jamais fait une démarche près des administrations publiques qu’en vue de 
mesures d'intérêt général, consciencieusement élaborées, justes et pratiques. 


SES PROCÉDÉS. 


Exposons à nos lecteurs les procédés par lesquels l'initiative privée peut renqié 7 + 


tels services au pays. : 

L'Union des fabricants à créé, il y a trois ans, un timbre à son nom, apposé sur les 
marques de ses sociétaires pour attester l’origine française du produit. Les consomma- 
teurs à l'étranger n’ont pas tardé à s’attacher à cette garantie d'origine. Aussi quelques 
contrefacteurs se sont-ils décidés, pour vaincre les hésitations du public, à contrefaire le 
timbre de l'Union. 

Une condamnation retentissante, obtenue à Hambourg contre l’un de ces malfaiteurs, 
a jeté l’effroi parmi eux ; mais l’un des plus audacieux, ayant remarqué que la France 
n’a pas de traité — pas plus du reste que les autres puissances, sauf Allemagne, — 
Jui assurant protection pour les marques françaises dans l’empire indien de la Hollande, 
a cru pouvoir, non seulement contrefaire toutes les marques françaises, mais encore les 
déposer légalement à son profit, y compris le timbre de l’Union. La situation était des 
plus difficiles, le gouvernement français étant réduit à l’expectative, comme toutes les 
autres grandes ou petites nations. 

C’est alors que l’Union des fabricants demanda au gouvernement hollandais de vouloir 
bien l’entendre, el, sur la réponse affirmative du ministre compétent, lui fit remettre 
par un envoyé spécial qui avait déjà rempli, en Italie, avec succès une mission analogue, 
un mémoire exposant avec pièces à l'appui, la solution que Passociation française sol- 
licitait de la haute justice du gouvernement du roi. Cette solution, la seule compatible 
en l’espèce avec les réalités de la situation et des susceptibilités légitimes, c’était l'entrée 
des colonies néerlandaises dans l'union diplomatique de la propriété industrielle, signée 
à Paris, en 1887, sur l'initiative de la France. 

Les motifs développés devant le ministre, le furent ensuite sur son désir par l’ envoyé 
de l’Union des fabricants devant la Chambre de commerce d'Amsterdam qui n’hésita 
pas à prendre une délibération conforme et à la transmettre, sans délai, au ministre 
des colonies. La cause était gagnée, sauf assentiment du gouverneur général des Indes 
néerlandaises, qui ayant tout fait, dans la mesure du possible, pour entraver l'envahis- 
sement de la fraude à Batavia, Padang et Sémarang, notamment, était acquis d'avance 
à la mesure suggérée par l'Union des ‘fabricants. 

Il va sans dire que M. le ministre de France à La Haye a prêté à l’Union, dans cette 
entreprise patriotique, un appui précieux. 

Ces négociations ont pris un an environ. Aujourd’hui il y a fait accompli : les fabri- 
cants français peuvent, depuis le 1er octobre 1888 , poursuivre toutes les fraudes te 
arrêtaient leur exportation dans ces vastes et riches contrées. 

L'Union des fabricants pour la répression de la contrefaçon procède ainsi depuis seize 
ans, dit M. de Marafy en terminant sa notice. Elle s’en honore et compte continuer 
dans l'avenir à s’inspirer des mêmes principes, au grand profit du travail national. 4 
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Séance du 17 septembre. — Complément à la théorie des déversoirs en mince 
paroi qui s'étendent à toute la largeur du lit d’un cours d’eau : influence, sur le débit, 
des vitesses d’arrivée des filets fluides, par M. J. BoussiNeso. 


— MM. Pecicor et Moucuez sont élus membres de la commission chargée de la vérifi- 
cation des comptes de l’année 1887, en remplacement de MM. Chevreul et Fremy. 
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— M. J.-M. Scunyoer, adresse de Châteauneuf-du-Pape, une communication relative 
au phylloxera. 


— M. Le Mamme De Lyon invite l'Académie à se faire représenter à l'inauguration de 
Ja statue élevée à André-Marie Ampère, qui aura lieu dans les premiers jours du mois 
d'octobre prochain. 


— Sur une récente communication de M. Lévy. Note de M. E. Cesaro, présentée par 
M. Maurice Lévy. 


— Compressibilité des gaz oxygène, hydrogène, azote et air jusqu'à 3000 atmo- 
sphères. Note de M. E.-H. AmaGaT. 


« J'ai suivi la méthode qui m’a déjà servi pour étudier les liquides dans les mêmes 
limites de pression; mais ici la difficulté est beaucoup plus grande, elle tient surtout à 
la petitesse du volume, occupé par le gaz dès qu'il est un peu fortement comprimé. Je 
suis arrivé, cependant, après de nombreux essais, à des résultats parfaitement réguliers 
et concordants, en employant pour le jaugeage des tubes à fils de platine le procédé 
même de lecture par contacts électriques qui sert ensuite à estimer dans les mêmes 
tubes les volumes successivement occupés par le gaz comprimé. 

« J'ai obtenu ainsi, pour un même gaz, avec des tubes différents, des tracés gra- 

phiques presque absolument superposés. 
_ « Les résultats que je donne plus loin, et qui sont seulement les résultats apparents, 
diffèrent notablement de ceux auxquels Natterer était arrivé (numériquement). Les diffé- 
rences distribuées assez irrégulièrement atteignent jusqu’à plusieurs centaines d’atmo- 
sphères dans la partie commune à nos recherches ; pour une même réduction de volume 
du gaz, je trouve, en général, des pressions beaucoup plus fortes que celles données 
par Natterer; on peut se rendre compte facilement de cette différence, en discutant les 
causes d'erreurs probables et même inévitables de la méthode suivie par ce physicien. 

« Le tableau qui suit donne les pressions de 750 à 3000 atmosphères eton voit que, 
aux très fortes pressions, les gaz oxygène, azote el air ont presque la même compressi- 
bilité ; elle est de l’ordre de grandeur de celles des Jiquides; à 3000 atmosphères, elle 
est sensiblement égale à celle qu'a l'alcool sous la pression normale, etc. 

« La compressibilité de l'hydrogène est beaucoup plus grande, presque le double; à 
3000 atmosphères elle est à peu près égale à celle de Péther vers la pression normale. » 

IL est facile de prévoir que ces compressibilités doivent, comme celles des liquides, 
augm nter avec la température ; c’est ce que montre le tableau donné par l’auteur et 
que nous ne pouvons publier ici, on le comprendra. 


— Sur les chaleurs spécitiques des dissolutions. Note de M. E. Mararas. 

« Lorsqu'on a besoin de connaître les chaieurs spécifiques des dissolutions de 
substances salines (acides, bases, sels), à ditférents degrés de concentration, on est 
souvent arrêté par Le trop petit nombre de déterminations. il est très difiicile expérimen- 
talement d'étudier des solutions contenant plus de 400 équations du dissolvant pour 
1 équation du corps dissous, et, pour des solutions moins étendues, il faut faire des 
interpolations d'autant moins exactes que les expériences sont plus espacées. 

« Il serait utile de posséder une fvrmule simple, convenant à tous les sels, et donnant 
exactement la variation de la chaleur spécitique avec la dilution. Anciennement déjà, 
M. Schüller a indiqué une formule empirique qui donne les chaleurs spécifiques des 
solutions salines aqueuses, connaissant le poids de sel dissous. Mais cette formule, 
évidemment inexacte pour les dilutions très étendues, comme Ja fait remarquer 
M. Marignac, ne donne pas de bons résultats même pour les diutions moyennes. 
© « De son côté, M. Marignac a pu représenter très fidèlement ses expériences sur ce 
sujet par la formule : 

b CE me | 
EE 16n RAR Se 
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où Gest la chaleur spécifique moléculaire de la dissolution, # est le nombre des molé- « 
cules d’eau pour 1 molécule du corps dissous, a, b, c, d sont des constantes. = = 

« Malheureusement, ce genre de formule ne dégage aucune loi simple pour la varia- : 
tion de la chaleur spécifique avec la dilution. Les mêmes nombres peuvent être repré 
sentés par une autre formule susceptible d’une interprétation théorique simple. 10) 

« Considérons le cas des dissolutions salines quelconques, pour lesquelles le nombre ; 
n des équivalents du dissolvant pour 1 équation du corps dissous est supérieur où 
égal à 25, en général; la chaleur spécifique y» est représentée très exactement par la 
formule suivante : 

a + ape 


1 = 6 
c est la chaleur spécifique du dissolvant, a et 6 sont des constantes. 


— Sur les chlorures de gallium et sur la valeur des éléments du groupe de l'aluuii- 
num, Note MM. Nicsson et Orro PETTERSON. AIME 
— Sur le chlorure ferreux et les chlorures de chrome. Note de MM. Nizsson et Orro 
PETTERSSON. | su: 
— Sur le système nerveux grand sympathique des poissons osseux. Note de M. Rexé 
CHevreL, adressée par M. de Lacaze-Duthiers. | | “SH 
— L’entrecroisement incomplet des fibres nerveuses dans le chiasma optique chez le 
chien. Note de M. Acexanore N. Vrrrou, adressée par M. de Lacaze-Duthiers. Le. 
— Sur l'action physiologique de la para et de la mélaphénylène-diamine. Note de 
MM. Rapaec Dunois et Léon Vino, présentée par M. Brown-Sequard. 
« Les phénylènes-diamines possèdent des propriétés basiques très accentuées ; elles 


présentent avec les leucomaines et les ptomaïnes une similitude de fonctions chimiques « 
remarquable. Il nous à paru à priori que ces particularités devaient assurer à ces Corps 


une activité physiologique digne d’être étudiée. | -4 
« Nous avons l'honneur de présenter à l'Académie les résultats qui nous ont été 4 
fournis par l’étude préliminaire comparative des propriétés physiologiques de la-méta- 4 
et de la paraphénylène-diamine. L'intérêt de ces recherches paraît être accru par ce 
fait que les deux Lases, que nous avons examinées, présentent la même composition 
élémentaire, le même poids moléculaire et possèdent toutes les deux une double fonc- 
lion basique; qu’elles constituent en un mot un exemple typique de l’isomérie spéciale 
aux dérivés bisubstitués de la benzine. & k 
€ Métaphénylène-diamine CH (n H?}° 1-3. Cette base a été obtenue, par traitement 
au moyen de l’étain et de l'acide chlorhydrique, de la métabinitrobenzine pure. Après 
réduction complète, l'étain a été précipité par l'hydrogène sulfuré. La liqueur, rendue 
alcaline, a été épuisée par l’éther. La solution éthérée, évaporée dans le vide, a aban- 
donné de la métaphénylène-diamine, qu'on a achevé de purifier par distillation dans un 
courant d'hydrogène et cristallisation dans la benzine. Elle fondait exactement à 630." 
« Paraphénylène-diamine CSH£ (n H?) 1-4. — Pour préparer cette base, on est part 
de Porthonitraniline pure, qui a été réduite par l’acide chlorhydrique: la réaction ter- 
minée, on a précipité l’étain par l'hydrogène sulfuré: la base a été extraite par l'éther … 
de la solution aqueuse rendue alcaline. On l’a purifiée par des distillations, puis par 
sublimation dans un courant d'hydrogène. Elle fondait à 140 et passait à la distillation 
à 2670-2680 (1). OR 
« Ges deux poisons, qui se rapprochent par le côté chimique dés leucomaines ét'des à 
piomaines, produisent également des accidents ayant la plus grande analogie avec ceux 
que l’on observe dans certaines affections pathologiques. ) 4 
(1) Ces produits ont été préparés dans le laboratoire de chimie appliquée de la Faculté des Sciences de F 
Lyon, par Léo Vignon. ; 


nes a 


TE RP 
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« d'intoxication aiguë par chacun de ces deux poisons présente des symptômes com- 
muns : à la dose de 0 gr. 4 par kilogramme d'animal, on voit survenir rapidement, chez 
le chien, de la salivation, des vomissements, de la diarrhée, une émission d'urine abon- 
dante parfois, puis la mort dans le coma, au bout de deux à trois heures avec la para- 
phénylène-diamine et de douze à quinze heures avec la métaphénylène-diamine. Ces 
deux bases s’altèrent progressivement en s’emparant peu à peu de l'oxygène des tissus, 
comme le ferait un micro-organisme en se multipliant. Les produits brunâtres qui 
résultentde cette oxydation donnent au sang et aux lissus une coloration foncée. 

«A côté de ces propriétés physiologiques génériques, chaque isomère possède des 
propriétés spécifiques très singulières et très tranchées. 

« La métaphénylène-diamine détermine chez le chien tous les symptômes d’une grippe 
intense : l’animal, pris d’un coryza violent, éternue à chaque instant ; puis survient une 
toux rauque tout à fait ‘caractéristique: au début, les oreilles et le nez s'échauffent ; 
l'animal tombe ensuite dans un profond abattement, qui le rend indifférent à tout ce 


qui l’entoure, et il meurt dans un état comateux analogue à celui que développent 


certaines maladies infectieuses. 

« La paraphénylène-diamine porte son action du côté de l'orbite. Elle produit, peu 
après son introduction dans lorganisme, par injection sous-cutanée, dans un point 
quelconque du corps, une exophtalmie extraordinaire. L’œil sort peu à peu de l'orbite; 
la conjonctive, pâle et œdématiée, forme un chémosis énorme, qui masque presque 
compiètement la cornée. Tout le tissu cellulaire intra-orbitaire esl infiltré et les glandes 
lacrymales, devenues complètement mélaniques par le dépôt d’un pigment brun déposé 
dans leurs éléments sécréteurs, ressemblent à des tumeurs développées à la surface de 


l'œil (1): » 


Séance du 24 septembre. — Généralisation d’un théorème de Gauss, par 
M. J. BERTRAND. 


— Complément à la théorie des déversoirs en mince paroi : influence, sur le débit, 
des vitesses d'arrivée des filets fluides. Applications, par M. J. Boussineso. 


__ Observations des comètes Brooks (7 août) et Barnard (2 septembre), faites à 
l’équatorial de 0,38 de l'Observatoire de Bordeaux. Note de MM. G. Rayer et Courry, 
présentée par M. Mouche. 


— Sur l’action physiologique de l'Hedwigia Balsamifera. Note de MM. E. Gaucxer, 
CousemaLe et Maresrane, présentée par M. Bouchard. 

« D’après les expériences des auteurs, l'alcaloïde signalé, mais non isolé à l’état de 
pureté (les auteurs n’ont expérimenté que sur les extraits aqueux et alcooliques), est 
surtout convulsivanté, il est aussi paralysant et hypothermisant, à moindre degré que la 
résine. 

La résine, retirée à l’état de pureté de l'extrait alcoolique, complètement séparée de 
l’alcaloïde, est exclusivement paralysante et hypothermisante, d'une façon beaucoup 


plus active que Palcaloïde. En dehors de son action antithermique qui est tout à fait 


spéciale, elle semble agir comme le curare. 
La séance est levée à 3 heures 1/4 et l’Académie se forme en comité secret. 


Séance du 4° octobre. — Valeurs relatives des deux composantes de la force 
déployée dans le coup d'aile de loiseau, déduites de la direction et de l'insertion des 


fibres du muscle grand pectoral. Note de M. Marey. 


— MM. H. Bravaro et P. Germain adressent une note relative à un nouveau mode de 
traitement des vignes phylloxerées. (Renvoi à la commission du phylloxera.) 
Ti GO 

(41) Ces faits et d’autres, qui ne sauraient trouver place dans cette Note, provoquent des considérations 
importantes au point de vue physiologique, elles seront développées dans un travail qui paraîtra prochai- 
‘nement dans les Archives de Physiologie. 
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— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL, en présentant à l’Académie, au nom de M. Gori, un 
mémoire relatif à l’invention du microscope composé, donne lecture de plusieurs 
passages de sa lettre d'envoi. 


Séance du 8 octobre. — Ordre d'apparition des premiers vaisseaux dans les 
feuilles des Zumulus Lupulus et Japonicus, par M. A. Trecur. 1 


— Sur le poids moléculaire et sur la valence de la perséite. Note de M. MAQuENNe. 

« Dans une récente communication (Comptes rendus, 1. 56, p. 1235, et Moniteur 
scientifique, juin, p. 742), j'ai fait voir que la perséite possède la fonction d'alcool poly 
valent et que ses éthers présentent la même composition centésimale que ceux de lan 
mannite ou de la dulcite. On sait d’ailleurs que la perséite donne à l’analyse les même :. 4 
résullats que la mannite et que ces corps, à poids égal, abaissent également la tempé-" 
rature de congélation de leurs dissolvants. Il était dès lors permis de supposer que la 
perséite est isomère des mannites C‘H105 ; cependant le calcul montre que la composition. 
des éthers polyvalents ne change pas d’une manière sensible, quand on passe de l'un 
d'eux à ses homologues immédiatement voisins, de sorte qu’il restait encore quelque 
doute sur le véritable poids moléculaire de la perséite. : 

« J'ai donc repris cette étude, et l'examen de quelques nouveaux dérivés de la per- 
séite m’a fait bientôt reconnaître que la formule de cette substance, telle que je l'ai 
admise dans ma première note, telle que l’ont admise avant moi MM Müntz et Marcano, 
est inexacte et doit être modifiée. J’indiquerai d’abord les résultats que j’ai obtenus: 
avec l’acide ivdhydrique. + 


« L'action de l'acide iodhydrique sur la perséile est donc de transfor 
substance en heptine C'H!2 et iodure d’heptyle C'H#5. 


mer celle. 


« Acétal dibenzoïique de la perséite. — On obtient ce corps comme l’acétal mannitique, 
en traitant la perséite par l’aldéhyde benzoïque, en présence d’alcool saturé d'acide 
chlorhydrique. 4 

« En résumé, la perséite donne uniquement des dérivés heptyliques, quand on la 
réduit par l'acide iodhydrique ou lorsqu'on la combine à laldéhyde benzoïque: la « 
perséite elle-même est donc un composé heptylique, et, comme j'ai montré antérieure- n 
ment qu'elle renferme autant d’oxhydriles que d’atomes de carbone, nous devons main- 
tenant l’envisager comme l’homologue immédiatement supérieur à la mannite ordinaire 
et écrire sa formule C7H1607. E : 

« La perséite constitue à la fois le premier 
CT qui ait encore été signalé. 

« C’est, après l’arabite de Kiliani, 
simple que l’on reconnait n’être 
CSHHUS se trouve ramené aux quat 


alcool heptavalent et le premier sucre en 


le second exemple d'alcool. sucré à fonction … 
pas en Cf, et le nombre des isomères de formule 
re termes : mannite, dulcite, isodulcite et sorbite. » 


— M. Rourriannis adresse une note relative à ses expériences sur les maladies de la 
vigne. (Rien au Compte rendu.) ès 


A 
pièces imprimées de la correspon- 
Les irrigations agricoles faites en 


— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les 
dance, une brochure de M. Chambrelent intitulée : 
France de 1866 à 18S6. 


— M. LE secRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les 
dance, une note de M. G. Govi, extraite des Comptes 
et dont il donne une analyse. r 

— Sur l’orbite de la comète périodique de Winnecke et sur une nouvelle détermina- 
ton de la masse de Jupiter. Note de M. E. ne Haërti, 


communiquée par M. H. Faye. | 
— Image réfléchie du soleil à l'horizon marin. Note de M. Ricco, présentée par | 
M. H. Faye. 1 


pièces imprimées de la COrreSpon= 
rendus de l’Académie des sciences 


Le 
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— Sur la transformation de Laplace et les équations linéaires aux dérivées partielles. 
Note de M. E. Picaro, présentée par M. Hermite. 


— Étude des chaleurs de combustion de quelques acides se rattachant à la série 
des acides oxalique et lactique. Note de M. Loucuiine, présentée par M. Berthelot. 

« Les résultats réunis dans ce mémoire portent sur les acides : 10 malonique ; 20 suc- 
cinique ; 30 pyrotartrique: 4° subérique; 5° sébacylique ; 60 oxisobutyrique. Les cinq 
premiers présentent des relations d'homoiogie entre eux et avec l'acide oxalique ; le 
dernier se rattache d’une manière analogue à l’acide lactique. 

« Ges recherches ont été faites à l’aide de la bombe calorimétrique de M. Berthelot 
et ont porté sur des substances que j'ai purifiées et analysées moi-même. » 


— Sur les points de congélation des dissolutions des composés organiques de l’alu- 
minium. Note de MM. E. Louise et L. Roux, présentée par M. Friedel. 


— Bolide observé le 13 septembre 1888, par M. F,. Gonvann. 


— M. E. Maumexé adresse une note « Sur la synthèse des principes immédiats des 
éléments de l’atmosphère, sous l'influence des corps poreux ». Rien au Compte rendu, 
comme d'habitude. Pourquoi ? 
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SÉANCE DU 2 OCTOBRE 1888. 


L'alcool et sa toxicité. — Les alcools dits supérieurs 
et d’industrie, et les bouquets artificiels. 


(ÉTUDE EXPÉRIMENTALE. ) 


Par M. LaBORDE. 


Il y a dix-nuit ans retentissaient, à cette tribune et dans cette enceinte, ces éloquentes 
paroles : | - 

« Tout, tout crie autour de nous que Palcoolisme nous gagne et va nous 
déborder ; la natalité qui diminue, la faiblesse congénitale qui devient plus fréquente 
chaque jour chez les enfants de la classe ouvrière, le rachitisme qui encombre nos 
hôpitaux d’enfants ; le nombre croissant des cas d’épilepsie congénitale ou acquise, 
d’idiotie et de tant d’états névropathiques divers, tristes résultats de fécondations 
opérées dans livresse, la phtisie pulmonaire multipliant ses ravages, landis que l’alié- 
nation mentale paye à l’alcoolisme un tribut chaque année plus élevé. » 

C’est, vous l’avez deviné, dans son mémorable rapport sur le vinage, que M. Jules 
Bergeron, notre honorable secrétaire perpétuel d'aujourd'hui, poussait ce cri d alarme 
qui, loin d'avoir rien perdu de sa vérité et de son opportunité, est plus que jamais 
justifié. mr 

Depuis 1869, en effet, date de ce premier mouvement de réaction contre les menaces 
d’un mal terrible et envahissant, mal social qui s'attaque aux sources vives de la popu- 
lation, l'alcoolisme et ses ravages ont suivi — sauf quelques fluctuations insignifiantes 
— une progression croissante; si bien que la proportion des maladies alcooliques, dans 
le département de la Seine (en y comprenant les épileptiques et les enfants), après être 
montée de 26 à 40 pour 100 jusqu'à la fin de 1870, — et après être descendue, à Ja 
suite de la période d’accalmie qui a succédé aux RpneIe à 17 pour 100, est 
successivement remontée à 22 pour 100 de 1875 à 1885, et à 25 pour 100 de 1886 à 
1887. L ART 1: 

_ Le flot monte donc et nous submerge à nouveau; le poison coule, pour ainsi dire, 
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partout, et nous Inonde, non seulement sous la forme de lalcool proprement dit, mais 
— ce qui accroit singulièrement le danger — sous le masque de la plus vulgaire des 


boissons : le vin. ah : gd 
Aussi les pouvoirs publics se sont-ils émus, à la suite des hygiénistes, et un grand 


mouvement d’études s'est-il fait, solidairement, dans nos milieux scientifiques et parle=" 
mentaires, dans le but de trouver le remède le mieux approprié au fléau. à 
Où en sommes-nous, à l'heure présente, de ce mouvement et de cette étude, et quels 
en sont les résultats ? | 
Il convient de les considérer sous deux aspects : scientifique et pratique. 4 
Pour ce qui est du côté pratique, qui comprend les questions industrielle et fiscale, 
bien qu’il se lie étroitement au premier, dont il découle, nous ne nous en OCCUPErons 
pas ici— ce n’est pas, à proprement parler, notre terrain — et nous FENVOYONS, POUP 
le moment, au substantiel rapport de M. Léon Say (1). { 
C’est la recherche et l'étude scientifiques qui nous touchent et nous regardent avant 
tout ; encore convient-il de diviser, sous ce rapport, un sujet dont la complexité fait 
surtout la difficulté. ». 1 
Il n'est pas, en effet, dans l'espèce, de question plus compliquée que celle de Palcoo!, … 
ou, pour mieux parler, des alcools; et non seulement elle est compliquée, par elle- 
même, et par les nombreux éléments qui y entrent, mais encore par la manière dont 
elle a été étudiée ; car on a continué de l’attaquer et de l’envisager par tous les côtés à nu 
la fois, et de se baser sur une synthèse prématurée et des théories doctrinales, avant de 
s'être livré à une analyse expérimentale suffisante. + 
Or, si jamais il fut nécessaire et de mise de simpliäer les questions pour arriver à les 
résoudre, c'est assurément dans le cas dont il s’agit. + 
C’est ce à quoi nous nous sommes particulièrement appliqués, M. le docteur Magnan | 
et moi, dans les recherches dont une première partie a déjà vu le jour, et que je me 
propose de résumer ici, en y ajoutant des documents nouveaux, qui corroborent n9s 


premiers résultats (2). 


D 


I 


Ramené à ses termes les plus simples et les plus clairs, le problème est celui-ci : 
L'industrie, aidée de la chimie, ajoute ou substitue à des produits naturels den 
consommation, des produits artificiels auxquels elle s’évertue de donner les qualités 
intrinsèques et organoleptiques des produits naturels, mais qui constituent, en réalilé,. 
des substances nuisibles à la santé, des poisons dangereux. 4 
De là deux questions essentielles à étudier et à résoudre : | 
40 Quels sont les produits naturels, et quelle est leur action sur l'organisme? 
90 Quels sont les produits artificiels, et quelle est leur action, comparée à la première, « 
et modificatrice de celle-ci ? : 
Il s’agit, en somme, d’une étude de physiologie et de toxicologie expérimentale e 
comparée.  : 
Nous l'avions faite, et nous allons la résumer : FKc2 0 0 
1° Pour Le vin et les agents de falsification qui lui sont ajoutés ou substitués 5 
90 Pour les alcools et eaux-de-vie ; 
30 Pour les liqueurs et bouquets artificiels. 
Tous les produits industriels dont il va être question nous ont été fournis par le labo: 
ratoire municipal et par son savant et actif directeur, M. Girard, auquel, on le sait, le 
Conseil municipal de Paris avait voté les sommes nécessaires pour l'acquisition de ces 
substances. Elles sont fort nombreuses, et bien que nous ayons eu à notre disposition 


Si 


(1) La législation de l'alcool et le régime des boissons. + LCR 
(2) De la Toxicité des alcools supérieurs et des bouquets artificiels, extrait de la Revue d'hygiène, 1887 


(Masson, éditeur). 
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plus de soixante échantillons, dont on peut voir ici les principaux, nous n'avons pas la 
prétention d'en avoir épuisé la liste. 


A. — Vin. — HUILES DE VIN OU BOUQUETS DE VIN. 


Le vin peut, vous le savez, être fabriqué de toutes pièces, et, par conséquent, offrir 
une triple composition artificielle, eu égard à ses éléments essentiels : 


Alcool, matière colorante, bouquet. 


Laissons, pour l'instant, de côté l'alcool, dont nous allons bientôt nous occuper 
spécialement, et le colorant, qui fera l’objet d'une étude ultérieure, pour n’envisager 
que le bouquet. 

… Voici habilement composé le mélange artificiel ; il a toutes les apparences d’un vin 
naturel de la plus belle venue; il ne s’agit plus que de lui donner — c’est l'opération 
la plus importante — la saveur et la senteur, en un mot le bouquet; c’est l’huile de 
vin qui va s’en charger; on a le choix entre l'huile de vin française, et l'huile de vin 
allemande. Nous allons voir pourquoi l'huile ailemande obtient habituellement les pré- 
férences de l'industrie. 

_ Ce sont des produits très complexes dont je présente des échantillons, et que 
M. Girard se propose d'analyser ; mais, pour en donner immédiatement une idée, il me 
suffira de rappeler ce que le savant chimiste a dit d’un produit similaire de provenance 
allemande, appelé : Auile essentielle de lie de vin. 

« Ce produit provient de l’oxydation, par l’acide nitrique, d’huile de coco, de beurre 
de vache, d'huile de ricin et quelquefois d’autres matières grasses ; sous l’action de 
l'acide nitrique, on obtient des acides cuproïque, cuprylique, cuprique; ces acides 
éthérifiés sous pression avec des alcools méthylique, éthylique, amylique, propylique, etc., 
donnent des éthers qui ont un parfum agréable, et dont la plus petite quantité suffit 
pour donner le bouquet à un grand volume d’alcool. » 

Ce parfum est, en effet, tellement pénétrant, et, pour ainsi dire, attachant, que pour 
peu que l’on ait manié les flacons qui contiennent ces produits, on est imprégné de 
leur odeur dont on ne se débarrasse que difiicilement. 

_ Voyons donc l’action propre et comparée des huiles de vin susnommées. 


Expérience. — Si l’on soumet parallèlement deux chiens du poids moyen de 
40 kilogrammes à l'influence respective des deux préparations, en injectant lentement 
et successivement dans la veine saphène externe (1) de 4 à 8 centimètres cubes, dans 
l’espace de 20 à 25 minutes environ, voici ce que l’on observe : 

40 Sur Panimal qui a reçu l'huile de vin française : 

Constriction pupiilaire dès le commencement de l’injection, efforts réitérés de vomis- 
sement ; — excitation générale accompagnée de cris et de gémissements plaintifs ; — 
respiration accélérée, haletante, suivie, à l’expiration, de petits cris saccadés, rauques, 
dont le timbre s'élève peu à peu à l’aboiement très aigu, durant quelques secondes, 
pour s’abaisser avec le ralentissement de la respiration, dont l'expiration reste très 
prolongée. 

Cette sorte de crise se répète lrois ou quatre fois en douze minutes ; puis la respiration 
se ralentit de plus en plus et un gémissement plaintif suit chaque expiration. 

La température rectale tombe de 390,7 à 38°,8; — les efforts de vomissement conti- 
nuent avec émission de mucosités sanguinolentes et défécations ; — impossibilité 
motrice et collapsus. 

. L'animal succombe, dans une période asphyxique terminale, au bout d’une heure et 
quelques minutes. 


(1) Nous employons, dans la plupart de nos expériences, el toutes fes fois que le permet l’action de la 
substance sur le sang, le procédé de Pinjection intra-veineuse, afin de rendre ces expériences plus compa- 
rables, et en même temps de serrer du plus près possible les phénomènes provoqués, 
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À l'ouverture du thorax, odeur rappelant celle du punch. £a 

Suffusions sanguines sur les deux poumons, plus étendues sur les lobes inférieurs : 4 
emphysème marginal. | 

Cœur mou, flasque, distendu par du sang diffluent ; quelques taches ecchymotiques M 
punctiformes sous l’endocarde. 

Muqueuse de l'estomac faiblement injectée. 

Foie d'un rouge brun, congestionné. Reins injectés, sans ecchymoses. 

Injection diffuse des méninges et du cerveau. 

Rien d'appréciable à la protubérance et au bulbe. 

9e Du côté de l'animal qui a reçu l’huile de vin allemande : | 

Accélération respiratoire immédiate, salivation ; — exhalation de l’odeur de l’huile à 
l'expiration ; — dyspnée croissante ; — pupilles dilatées; par moments, excitation « 
générale, avec cris; — abolition des réflexes oculo-palpébraux; — phénomènes 
asphyxiques ; — mort, en moins d'une heure, par arrêt respiratoire, le cœur continuant 
encore ses battements rythmiques, pendant trois où quatre minutes. 

A l'ouverture immédiate de la poitrine, odeur très pénétrante de punch. È 

Suffusions sanguines des deux poumons, le lobe inférieur des deux côtés étant d'un 
rouge brun dans toute son étendue ; emphysème marginal. 

Cœur dur, contracté, avec caillots à aspect de groseille dans les oreillettes, plus 
denses dans le ventricule droit ; caillot filiforme dans le gauche, en systole. 

Beins injectés, ainsi que le foie ; — très légère injection des méninges. 

Comme on le voit, les phénomènes toxiques sont à peu près de même nature, de part 
et d'autre; l’action du poison porte d’abord, et en général, sur le système nerveux, \ 
dont l'excitabilité est accrue, et ensuite sur la fonction respiratoire, par laquelle se | 
produit la mort. La différence est dans une activité sensiblement plus grande du poison 
d’origine allemande. 4 

En cherchant à apprécier, aussi exactement que possible, cette différence de toxicité 
relative, on trouve que l’activité de l’huile allemande est presque le double de celle de + 
l'huile française ; ce qui fait que la première est plus recherchée et plus employée par 1 
l'industrie, attendu qu’elle donne le même résultat avec une moindre quantité. LE 

Mais, quelque minime que soit cette quantité dans la pratique des bouquets, elle n’en 1 
offre pas moins, pour son compte particulier, des dangers réels, en raison de la répé- ; 
tition fréquente de l'absorption et des quantités totales du liquide absorbé dans la 
consommalion; car, il ne faut pas oublier que ce liquide est le vin, ou ce qu’on appelle 


de ce nom. 


B. — ALCOOLS PROPREMENT DITS. —— ÉAUX-DE-VIE. 
. L'aldéhyde pyromucique ou furfurol. 


Les nombreux et beaux travaux qui, dans les trente dernières années, se sont 
succédé dans le domaine de l’expérimentation et de la clinique, et parmi lesquels 1LA 
nous suffira de rappeler ceux de Magnus Huss, de Lallemand, Perrin et Duroy, de à 
Magnan, de Cros et de Rabuteau, de Dujardin-Beaumetz et Audigé, de Lancereaux.... 
ont singulièrement éclairé cette grande et grave question de l’alcool et des alcools, tant 
au poini de vue pratique que théorique. Et cependant, il restait encore, dans la connais 
sance de Paction de certains alcools et dans la pathogénie de l'alcoolisme, un point 4 
obscur et contradictoire, qu’il était d’un haut intérêt et d’une importance, presque + 
capitale de dissiper; ce point est relatif au caractère convulsivant de l’action toxique de 
l'alcool, caractère qui, jusque dans ces derniers temps, et, il est permis de le dire, … 
jusqu’à la preuve expérimentale que nous en avons donnée, ne semblait pouvoir et. 
devoir être attribué qu'aux essences qui entrent dans la composition de certaines 
liqueurs dites apéritives, dont le type est l'absinthe. À 

Des médecins et observateurs de différents pays, notamment d'Écosse el d'Irlande, 
avaient signalé l'existence d’attaques épileptiques dans l'alcoolisme aigu, chez des sujets 
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successivement adonnés à l’usage de l’eau-de-vie, (Il ne s’agit pas, bien entendu, 
d’alcoolisme chronique, dans lequel des désordres matériels, des lésions organiques 
encéphaliques étant survenus donnent lieu à des accidents convulsifs, mais symptoma- 
tiques, au même titre que l’encéphalite interstitielle diffuse, la péri-encéphalite ou para- 
lysie générale, les tumeurs ou lésions circonscrites d’origine diverse, syphilitique ou 
antre.) — À la suite d'un voyage en Ecosse, le regretté Paul Bert, et, après lui, le non 
moins regretté docteur Fieuzal, nous avaient confirmé ce fait, en ajoutant que ces acci- 
dents convulsifs se montraient particulièrement chez des paysans et des ouvriers qui 
consommaient, non pas seulement des alcools de grains, mais les résidus de ces alcools, 
après distillation : pour un sou (half penny), on livre à ces malheureux un grand verre 
de ce liquide, d’ailleurs aussi désagréable au goût que nuisible à la santé. 

Enfin, moi-même, en 1874, j'avais eu l’occasion d'observer, avec un alcool de prove- 
nance industrielle, des attaques épileptiformes chez le chien ; et je soutenais, à la suite 
de cette observation, la possibilité de l’action convulsivante de lPalcoo! à mon ami et 
collaborateur actuel M. Magnan, qui soutenait mordicus, de son côté, et avec sa compé- 
tence en cette matière, que seule l’absinthe ou les essences de même provenance que 
cette dernière, jouissaient de ce triste privilège. 

Eh bien, le fait, aujourd’hui, n’est plus douteux, et nous savons à quels agents 
l’alcool emprunte sa puissance convulsivante, qui vient compliquer encore sa toxicité 
propre. 

Eu effet, très complexes dans leur composition, qui n’est certainement pas encore 
complètement connue, les alcools d'industrie ne renferment pas seulement les séries 
éthylique, propylique, butylique et amylique, sur lesquelles se sont surtout concentrées 
les recherches : ils contiennent, en outre, un certain nombre d’autres produits, notam- 
ment la pyridine et plusieurs aldéhydes. 

La pyridine est connue dans son action, que nous avons nous-même contribué à 
déterminer; nous ne croyons pas devcir nous y arrêter ici, et, d’ailleurs, elle ne possède 
pas le caractère convulsivant. 

Il n’en est pas de même de deux aldéhydes que nous allons: avoir à examiner, — 
l’une, l’aidéhyde pyromucique où furfurol, à propos des alcools d'industrie qui nous 
occupent actuellement ; — l’autre, l'aldéhyde salycilique, à propos des liqueurs et des 
bouquets. 


* a. — Aldéhyde pyromucique ou furfurol. 


Le furfurol ou aldéhyde pyromucique, C!°H‘04 [C‘H50? (atomique)|, se trouve en 
particulier dans les alcools de grains, d'avoine, de seigle, d'orge. Il se produit vraisem- 
blablement aux dépens du son das la saccharification sulfurique des céréales et passe 
dans les produits de la distillation du liquide fermenté. On l'obtient, du reste, par 
l’action de l'acide sulfurique étendu sur la farine d’avoine ou sur le son. On l'obtient 
encore par l’action de l’acide sulfurique sur un mélange de sucre où d’amidon avec du 
bioxyde de manganèse. 

Le furfurol est un liquide incolore, mais qui brunit rapidement sous l'influence de 
Pair : il est doué d’une odeur qui rappelle à la fois celle de l'essence de cannelle et 
celle de l'essence d'amandes amères. Sa densité est de 1,68 et il bout à 162. 

L'étude expérimentale en est, comme on va le voir, fort intéressante. 


Expérience. — Il suffit d'introduire lentement, et par fractions de 1/2 centimètre 
cube, la dose totale de 4 à 2 centimètres cubes de furfurol, dans la veine saphène d’un 
chien d’un poids moyen de 8 à 9 kilogrammes pour voir se produire, au bout de 
quelques minutes, les phénomènes suivants : 

Cris plaintifs ; excitation générale et émission d'urine ; — ralentissement des batte- 
ments du cœur et des mouvements respiratoires. 

Aura motrice céphalique consistant en secousses spasmodiques des muscles de la 
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face et des paupières, bientôt suivies d’une véritable attaque épileptique, ainsi Carac- 
térisée : 
Secousses de la tête immédiatement accompagnées de roideur des pattes, de roideur 
du dos en opisthotonos, de strismus. DR 
© C'est la période tonique, à laquelle succèdent, au bout de trois secondes environ, des 
convulsions cloniques généralisées ; — et, finalement, la résolution avec stertor et = 
hébétude. a. 
Les graphiques que je fais passer sous les yeux de mes collègues donnent l'idée et le 
tableau exact de l’attaque convulsive, de forme épileptique. + 
La mort n’est pas la conséquence nécessaire de l’attaque, dans ces conditions de 
dose (1 à 2 cent. cubes); mais si l’on augmente celle-ci de 1 centimètre cube, par 
fractions de 1/2 centimètre cube à la fois, la mort se produit assez rapidement par 
ralentissement progressif et arrêt des mouvements respiratoires, tandis que les contrac= 
tions cardiaques persistent un certain temps. | 
Les altérations organiques révélées par l'autopsie consistent surtout en injections et\ 
suffusions sanguines du côté des reins, du foie, des poumons et de l’endocarde ; — 1 
importe de noter particulièrement, comme siège de la lésion, les méninges cérébrales 
principalement injectées à la base, au niveau du chiasma — ainsi que la substance 
grise de la moelle, dans la région bulbo-cervicale, où la suffusion sanguine est très FI 
accusée. É- 
Le sang répand une forte odeur de furfurol, ce qui se comprend facilement, étant 
donné le mode d'introduction direct de la substance dans le système circulatoire. + 
Ce n’en est pas moins là, déterminée rapidement et à son maximum, la véritable 
action physiologique et toxique du furfurol, car elle se manifeste, avec les mêmes 
phénomènes fondamentaux, à la suite de l’ingestion par l’estumac. 4 
En effet, 4 centimètres cubes de furfurol additionnés de la même quantité d’eau; 
introduits, à l’aide de la sonde œsophagienne, dans l'estomac d’un jeune chien, du 
poids de 6 kilogrammes, provoquent successivement les symptômes suivants : nausées 
et menaces de vomissements ; que l’on cherche à éviter, en tenant l'animal en l'air, des 
facon à ne pas permettre l'appui des pattes ; chute sur le flanc ; une fois à terre, cris et 
aboiements comme devant un ennemi; hallucinations probables ; émissions d'urine et. 
défécation ; chute rapide et progressive des respirations qui, de 18, tombent suCCessiVe" 
ment à 44, 11, 10 et 7, et se suspendent définitivement, de la vingt-cinquième à la” 
trentième minute; tandis que le cœur continue encore un certain temps les contractions 
rythmées, mais ralenties ; anesthésie complète et généralisée, avant la mort, et aboli 
tion du réflexe cornéen et oculo-palpébral. Ë 
L'examen cadavérique, immédiatement pratiqué, montre le cœur mou, en diastole. 
rempli à gauche d'un caillot fibrineux grisâtre, à droite de sang noir diffluent et dem 
quelques caillots passifs ; une légère injection des reins et du foie; une énjection man 
quée des méninges à la base et dans la région bulbo-protubérantielle, où les’ plexuss 
choroïdes sont hypérémiés. + 
Il est difficile de ne pas apercevoir, au point de vue du mécanisme physiologique; 
une relation intime entre le siège des altérations nerveuses et les troubles fonctionnels. 
prédominants, lesquels consistent surtout, on vient de le voir, en une modification 
puissante des phénomènes respiratoires ; il semble même que, sous ce rapport, l'action” 
du furfurol affecte une sorte de prédilection pour le noyau bulbäïre d’origine des fibres“ 
du pneumogastrique, on noyau respiratoire ; tandis qu’elle respecte, relativement, le 
noyau cardiaque, donnant ainsi une démonstration nouvelle de l’indépendance et den 
la dissociation fonctionnelles de ces deux centres organiques. + 4f LES 
Mais ce qu’il importe, avaut tout, de noter ici, c’est la faculté convulsivante et 
épileptisante du furfurol, qui nous donne la clef de l’action convulsivante des alcools 
auxquels il se trouve mêlé, et qui lui empruntent cette propriété toxique, que Palcoo! 
proprement dit ne possède pas par lui-même. : 
I serait superflu, je crois, d’insister sur lPimportance, à tous égards, de cette” 
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démonstration, issue de l'analyse expérimentale; elle va, du reste, s'affirmer plus 
encore par l'étude parallèle de deux autres produits qui apportent aux liqueurs et aux 
bouquets cette même propriété -convulsivante, à un degré même plus élevé. Ces deux 
produits sont l’aldéhyde salicylique et le salicylate de méthyle. 


C. — LiQuEURS, ESSENCES ET BOUQUETS. 
; L'aldéhyde salicylique. — Le salicylate de méthyle. — L’essence de noyau. 


Nous sommes loin de l’époque où les liqueurs étaient uniquement composées avec Île 
produit de la distillation d’alcools de vins, tenant en dissolution des substances aroma- 
tiques, objet de longues et minutieuses préparations. 

L'industrie ne s’accommode point de ces longueurs, elle va droit au but: sa pratique, 
aussi simple que dédaigneuse de l'hygiène, consiste à mettre en présence des alcools 
— de valeur inférieure et, par conséquent, de mauvaise qualité — des essences appro- 
priées, avec lesquelles, selon la force ou la dose, on obtient des liqueurs demi-fines, 
fines, superfines, extra-fines ; en sorte que les bouquets masquent habilement les alcools 
de mauvais goût, dont la qualité, dès lors, importe peu. Il en résulte même que les 
liqueurs les plus et les mieux parfumées sont précisément celles où entrent les alcools 
les plus mauvais. 

Parmi ces essences qui constituent les bouquets répondant à tous les besoins du 
distillateur et du débitant, il en est d’à peu près inoffensives. Ce sont les plus rares; les 
autres, au contraire, sont des poisons violents, dont nous nous proposons de faire 
actuellement connaître les principaux. 


b. — Absinthe, vermouth, bitter. 


Le type de ces poisons, et le mieux connu, depuis la magistrale étude de Magnan, 
@’est la liqueur d’absinthe ; il serait superflu de revenir ici sur les résultats de cette 
étude, devenus pour ainsi dire classiques, mais que nous devions rappeler comme 
donnant l’idée typique du convulsivant et épileptisant de ce genre. 

Mais l'absinthe n’est plus seule, aujoard'hui, à revendiquer le droit à l’épilepsie ; le 
vermouth et le btter, ces autres liqueurs, dites apéritives, d’un usage journalier, le 
lui disputent, grâce à l'intervention d’un bouquet artificiel des plus dangereux. 

Ce bouquet, c’est l’aldéhyde salicylique, que les fabricants substituent à l'essence de 
reine des prés, laquelle entre, comme on sait, dans la composition de ces liqueurs. 


ce. — Aldéhyde salicylique. 


Betirée de l'essence de reine des prés (spirea ulmariu), l'aldéhyde salicylique à pour 
formule atomique C'H°0?; c’est un aldéhyde phénol. 

On le prépare industriellement en faisant agir une partie de bichromate de potasse 
et huit parties d’eau sur un mélange d'acide sulfurique et d’eau. On distille et on 
recueille le produit oléagineux qui se trouve au fond du récipient. 

L’aldéhyde salicylique ainsi obtenu est un liquide neutre, incolore, mais prenant une 
teinte rougeâtre au contact de Pair, ainsi qu'en témoignent les échantillons que je mets 
sous les yeux de mes collègues ; doué d'une odeur aromatique agréable, il est un peu 
soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans lP'éther. 

La relation d’une expérience suffira pour faire connaitre el apprécier l’action de cette 
substance, et la nature des accidents qu’elle détermine. 

Expérience. — Chien du poids de 12 kitogrammes ; injection lente par la veine 
saphène externe, de 1/2 centimètre cube d’aldéhyde salicylique. 

Deux minutes à peine après l'injection, aura motrice dans le cou et dans les pattes 
antérieures ; convulsions toniques ; la tête se relève dans l'extension et un peu à droite ; 
trismus ; la période tonique très courte esi suivie de claquemeuts des mâchoires, de 
secousses dans la tête et les membres, et de légère voussure du dos. 

LL 
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L'attaque à peine finie, une deuxième attaque se produit avec convulsions toniques, … 
puis cloniques ; la tête, portée d’abord dans l'extension, est fléchie fortement, ‘et 1e 
museau vient se placer entre les pattes antérieures ; les oreilles se redressent: lés 
secousses, d’abord petites, serrées, succèdent aux convulsions toniques, puis l'animal 
tombe dans [a résolution ; la tête, soulevée, se laisse aller comme une masse inerte. …. 

Pendant les convulsions, les pupilles se sont légèrement dilatées, de l’écume sangui- « 
nolente recouvre les lèvres. Des secousses irrégulières succèdent aux attaques, l'animal « 
paraît accablé. 4 

Les graphiques suivants donnent le tableau exact des attaques successives, tant du 
côté des puissances musculaires du tronc que de celles des membres. 1 

Après l'attaque, la respiration, qui a été momentanément suspendue, prend une 
amplitude considérable, ainsi que le montre également le tracé pneumographique. 

La température rectale est montée de 390,5 à 400,6. - ‘1 

Période de résolution et de collapsus : anestésie généralisée, la piqûre des pattes ne 
provoque aucun mouvement; l'introduction d'une sonde cannelée dans les narines ne $ 
donne lieu à aucun réflexe; cependant le contact de la conjonctive et de la cornée et 1 
suivi de l’occlusion des yeux. 

Une heure environ après l'injection, l’animal reste étendu sur le côté, les yeux à demi 
clos, la respiration fréquente; il ne répond pas à l’appel : relevé et soutenu un instant, 
il retombe sur le flanc dès qu'on cesse de le maintenir. 

A la dose de 1/2 centimètre cube et dans les conditions dont il s’agit, l'animal peut 
se remettre et survivre. n 

Mais il suffit de doubler cette dose pour voir se succéder les attaques avec une … 
intensité progressive et la mort survenir dans l’espace de trois quarts d’heure à une 
heure: la respiration s’arrêle en attaque tétaniforme ; le cœur continue, quelques 
minutes encore, ses contractions rythmées, avec ralentissement progressif. 

L'examen cadavérique immédiat montre les poumons très emphysémateux et parsemés 
dans toute leur surface d’ecchymoses punctiformes, mélées à des taches ecchymotiques … 
plus étendues ; — mucus sanguinolent à la coupe. E 

Cœur flasque et distendu, surtout du côté des cavités droites, par du sang et des n 
caillots noirâtres, — témoignages de l’asphyxie terminale ; — injection des méninges 
et légère de la couche corticale. + 

Petite hémorragie méningée au niveau des plexus choroïdes du quatrième ventricule | 
avec injection manifeste de la surface ventriculaire. 4 

C’est bien, comme on le voit, d'une action essentiellement épileptisante qu'il s’agit; en » 
sorte que l’on s'explique bien, par là, les attaques d’épilepsie observées chez certains 
buveurs de vermouth et de bitter, et que nous avions cru, jusqu'alors, devoir attribuer - 
à la présence, dans ces liqueurs, d'une faible dose d’absinthe. Maintenant, nous voilà 
renseignés: les buveurs de vermouth et de bitter ont droit, au même titre que les . 
buveurs d’absinthe, à l’atfague épileptique. . 

Ce n’est pas tout; le vermouth et le bitter peuvent encore contenir, de par la fabrica- … 


tion, une autre substance convulsivante, substituée à l'essence de Gaultheria procum- 
bens où Winter-green; c’est le salicylate de méthyle. d 


d. — Salicylate de méthyle. 


On obtient artificiellement le salicylate de méthyle en soumettant à la distillation un 
mélange de deux parties d'acide salicylique cristallisé, deux parties d'acide méthylique 
pur et une partie d'acide sulfurique à 66°. L 

C'est un liquide incolore, d’une odeur forte et agréable, très persistante, peu soluble. 
dans l’eau, très soluble dans l'alcool et dans l’éther. Sa densité est de 1.18, son point 
d’ébullition est à 2220, 1 

Le salicylate de méthyle provoque aussi, avons-nous dit, des convulsions, mais 
celles-ci ont une physionomie spéciale ; elles se traduisent simultanément par del 


L 
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roideur et du tremblement ; elles ne rappellent en rien le cycle méthodique de l’attaque 
épileptique. 

L'expérience ci-après va nous donner une juste idée de l’action de cette substance : 

Expérience. — A un chien vigoureux, du poids de 14 kilogrammes, injection intra- 

veineuse de doses successives et partielles de 1/2 centimètre cube de salicylate de 
méthyle. 
À la suite de chaque injection, roideur avec vibrations musculaires sur tout Le corps ; 
petites secousses spasmodiques dans les muscles du cou; excilation, yeux grands 
ouverts, portés de tous côtés avec inquiétude ; cris plaintifs, salivation ; respiration 
accélérée, exhalant une forte odeur de salicylate de méthyle. 

La roideur et les contractions s’accusent de plus en plus, après de nouvelles injec- 
tions, et lorsque l'on a atteint la dose de 2 centimètres cubes, l'animal étant placé à 
terre est pris de roideur tétaniforme des quatre membres, avec prédominance dans le 
train postérieur ; tremblement bilatéral de la tête ; regard étrange, paraissant suivre un 
objet imaginaire ; impossibilité de marcher ; tentatives infructueuses pour se redresser. 
Respiration anhélante, accélérée ; bave continuant à couler de la bouche. 

Après cette crise, qui dure environ dix minutes, l’animal s’aplatit sur le ventre, 
comme épuisé et dans une sorte de résolution; puis il s’essaye à se remettre sur les 


jambes, et, après quelques tâtonnements, finit par marcher difficilement, avec une 


certaine désharmonie dans le mouvement des pattes, et comme s’il craignait de les 
poser par terre. 

Vomissement de mucosités bilieuses et légèrement sanguinolentes ; obtusion de la 
sensibilité. Photophobie marquée ; dès qu'il aperçoit la lumière d’une bougie à 30 cen- 


timèlres, il détourne la tête, cherche à fuir, se cache dans un coin obscur. Il boit avec 


avidité. Respiration de plus en plus anhélante, asphyxie. La langue devient violacée, 
vomissement de sang. Mort. 

Autopsie. — Cœur: en diastole ; les deux ventricules sont remplis de caillots noi- 
râtres. 

Poumons : violacés, marbrés. Le lobe inférieur est plus dense, noirâtre, très conges- 
tionné. 

Reins : légèrement injectés. 

 Estomac ; muqueuse rouge dans le voisinage du cardia ; — intestins injectés. Odeur 
de salicylate se dégageant de la plupart des organes. 

Injection des méninges — et plus particulièrement de la partie bulbo-cervicale, dans 
la sphère du quatrième ventricule et des organes pneumogastriques. 

Les modifications fonctionnelles dominantes semblent annoncer, en effet, une action 
élective du côté de cette région organique, ainsi qu'en témoignent les troubles profonds 
de la respiration et Les vomissements. 

L'action convulsivante est également nette en ce cas, mais elle revêt des caractères 
sensiblement différents de ceux qui constituent le syndrome épilepsie, et se distingue, 
en cela, des produits précédemment étudiés. 

Il me reste, dans cette catégorie, à en examiner encore un, c’est l’essence de noyau. Je 
poursuivrai cette étude dans la prochaine séance. 


M. Dusarnin-B&auMETz : J'ai écouté avec la plus grande attention l'importante commu- 
nication de mon collègue et ami, le docteur Laborde. Cette communication montre 
combien, depuis nos premiers travaux avec le docteur Audigé sur la puissance toxique 
des alcools, a progressé cette question, et j’applaudis aux résultats qu'a obtenus notre 


- collègue. Mais il est un point sur lequel je désire appeler son attention: c’est sur le 


procédé opératoire qu'il emploie pour étudier comparativement l'action toxique de ces 
alcools. M. Laborde se sert des injections intra-veineuses ; est-il bien vrai que cette 
introduction directe des substances toxiques dans le sang établisse la véritable action 
physiologique de la substance expérimentée ? 

Quoique notre éminent collègue, le professeur Bouchard, ait donné son appui à ce 
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mode expérimental pour l'étude des substances médicamenteuses et toxiques, je ne puis 
m’associer entièrement à cette manière de voir. Avant de pénétrer dans le sang, les 
substances médicamenteuses ou toxiques, introduites par les voies digestives ou par la 
voie cutanée, subissent des modifications nombreuses qui en changent la nature. Aussi 
il me semble difficile de comparer les effets physiologiques ainsi obtenus à ceux que 
produisent ces substances, lorsqu'on les met en contact direct avec le sang, cette action 
directe pouvant modifier localement le sang et produire alors des symptômes qui 
résultent de ces altérations locales du liquide sanguin. Si j'insiste sur ce point, c’est 
que, dans une des observations signalées par M. Laborde, à propos des effets convul= 
sivants du furfurol, ces effets se sont produits lorsqu'on a introduit directement ces 
substances dans le sang, tandis qu'ils ont fait défaut laregiiee les à fait pénétrer par M, 
l'estomac. E : 
Dans nos expériences faites avec M. Audigé, nous nous étious servis de la voie sous 
dermique pour classer nos différents alcools suivant leur puissance toxique, en nous 
servant du chien comme terrain expérimental. Pour répondre aux objections qu'avait 
soulevées ce mode opératoire, et pour nous rapprocher autant que possible des condi-= 
tions normales, nous avons, dans une autre série de recherches, utilisé le porc, en 
nous efforçant de produire chez lui, cette fois, les phénomènes de l’alcoolisme chroniques 
Ce qui nous avait fait repousser l emploi des injections intra-veineuses, c’est que, dans 
les belles expériences de Magnan sur l'action convulsivante de la teinture d’absinthe, il 
nous avait semblé que celte épilepsie toxique, si accusée lorsqu'on introduisait le. 
médicament dans le sang, l'était à peine lorsqu'on se servait de l'estomac. nous avait : 
aussi semblé que l'examen clinique donnait raison à cette manière de voir et que, dans“ 
l'absinthisme aigu, l’épilepsie n’était pas plus fréquente que dans l'alcoolisme aigu, et 
nous invoquerions surtout, à l'appui de notre manière de voir, non seulement nos 
propres observations, mais encore celles du docteur Lancereaux. Notre collègue a, en« 
effet, montré à cette même tribune que les désordres produits par l’absinthisme aigu 
étaient plutôt caractérisés par des troubles nerveux de la sensibilité, rangés aujourd'hui 
dans cet ensemble symptomatique dénommé hystérie toxique, que par des crises épilep- 
tiformes, ce qui devrait être au contraire la règle, si l’on s’en rapportail aux expétiens es Ë 
du docteur Magnan. 
Je crois done, en terminant, que, tout en acceptant les résultats si importants qu'a. 
obtenus notre collègue et ami comme un fait désormais démontré, il ne faudrait pas 
cependant en ne à l’action convulsivante de ces mêmes substances chez l'homme 
J'admets, comme lui, que ce sont toutes des substances toxiques et éminemment 
toxiques, et je ne mets qu’un point d'interrogation sur les effets convulsivants, et cela” 
parce que je crains que le mode expérimental employé ait été pour quelque chose dans | 
le développement de ces phénomènes convulsifs. L 
M. Laporoe: Je ne saurais accepter les critiques de M. Dujardio-Beaumetz: Tout. 
physiologiste expérimentateur sait, en effet, que pour les substances qui ne modifient 
pas directement le sang, et c’est le cas pour celles dont je me suis servi, l'injection antra= 
veineuse est le procédé le plus sûr, le plus direct, parce qu’il permet de serrer, de près 
les phénomènes qui vont se produire, sans passer par des intermédiaires qui peuvent 
obscurcir les résultats de l'expérience. 
Ce sont précisément ces causes d'erreur qui font qu’on n'obtient pas toujours | 
l'épilepsie en introduisant le poison dans l'estomac ; on l’observe cependant en injec=« 
tant la substance, à faibles doses répétées, dans l'estomac de petits animaux; tebque le 
cobaye. Du reste, l'animal n'eu meurt pas moins après absorption stomacale. if 
Quant ? à ce qu' a dit M. Lancereaux de l'épilepsie chez les buveurs d’absinthe, je crois” 
qu’il n’y a là qu’une question de mots, puisqu'il déclare qu’ils présentent plutôt-dess 
attaques hystériformes que des accès épileptiques. 01 
La série d'observations que je présenterai prochainement viendra, du reste, à l’ appul 
de ma thèse, et je ne veux pas aujourd’hui m'étendre plus longuement sur cette questions 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 12 septembre 1888. 


La séance est ouverte à 3 heures 3/4. — Présents : MM. Schæffer, Camille Kæchlin, 
Horace Kæchlin, Durand, Wild, Ehrmann, Eugène Dolfus, Binder ; total: huit 
membres. 

Le procès-verbal de la séance précédente est lu et adopté. 

M. Hugo Busché, représentant de MM. Schmitz et Tœnger, à Clèves (Prusse rhénane), 


- soumet à l'examen de la Société industrielle quelques produits à l’usage des teinturiers 
- et des imprimeurs, tels que sulfoléates, huiles d’apprèt, etc. 


Ces produits n’offrent aucun caractère d'originalité ; cependant M. Schæffer offre de 
les faire essayer à l’usine de Pfastait. 
Le comité reçoit communication d’une note mentionnant un procédé de M. A. Band- 


…. sept, ingénieur à Bruxelles, ayant trait à « l’imprégnation et transformation des tissus 


# 


à 
63 


et autres substances par pulvérisalion ». 

M. P.Richard adresse au comité de chimie, dans les termes suivants, le résumé d’une 
étude qu’il a entreprise pour éclaicir l’un des points de la constitution chimique de la 
laine : 

« On admet généralement que la fonction chimique de la laine est celle d’un acide 
amidé. Cette opinion est basée en particulier sur la façon dont la laine se comporte à 
l'égard des matières colorantes. 

« Ses réactions, acides avec les couleurs basiques, basiques avec les couleurs acides, 
répondent parfaitement à la constitution qu’on lui attribue, et ce que nous disons de la 
laine s’applique aussi bien à la soie. 

« Cependant la présence du groupe amidogène reste à démontrer. 

« C’est dans le but de rechercher la nature amidée de la laine et de la soie que j'ai 
entrepris quelques essais dont j'ai l'honneur de rendre compte au comité de chimie. 

« J'ai plongé de la laine filée dans une dissolution de nitrite de soude à 15 grammes 
par litre, additionnée de Ja quantité chlorhydrique nécessaire pour mettre Pacide nitreux 
en liberté, et j'ai abandonné le tout pendant 24 heures à 15° environ; un faible déga- 
gement de vapeurs nitreuses se produit d’abord, mais ne tarde pas à s'arrêter. Après 
24 heures de contact, la laine a pris une teinte jaune paille très caractérisée. Des 
échantillons sont prélevés sur la masse, lavés et trempés dans les solutions suivantes : 

« 19 Phénol-sodium très alcalin, coloration loutre; 

« 2 Résorcine avec forte addition de soude caustique, grenat rouge ; 
3° Pyrogallol avec forte addition de soude caustique, loutre rougeâtre ; 
4° a-naphtol-sodium, fortement alealin, grenat foncé ; 

« 5° B-naphtol-sodium, fortement alcalin, puce. 

« Mêmes réactions avec la soie. La 

« Les naphiols sulfonés donnent des résultats bien moins caractérisés. 

- « Moutes ces nuances, quoique bien vives, n’ont pas d'intérêt industriel, en raison de 
la grande quantité d’alcali nécessaire à leur formation. Sous l'influence de l’acide 
chlorhydrique moyennement concentré, ces colorations se modifient sensiblement. 

« La couleur donnée par l’a-naphtol passe au grenai rouge. 

_« La couleur donnée par le B-naphtol passe au rouge. 
« La couleur donnée par la résorcine passe à l’orangé foncé. 
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« Supposant que la fibre retenait d’une façon persistante l'acidité du bain nitreux et 
que c'était 1à ce qui nécessitait cet excès d’alcali, j’ai abandonné pendant 24 heures la 
matière traitée par l'acide nitreux dans une eau légèrement ammoniacale, sans amener 
de changement dans les conditions des combinaisons avec les phénols. Le ton seul de 
la laine et de la soie avait notablement foncé. F 

« Il est évident que par la réaction de l'acide nitreux la fibre a subi une modification 
qui la rend apte à se combiner avec des phénols pour donner des matières colorantes 
variées, semblables en tout à celles que fournissent avec les phénols les amines diazo= 
tées. Cette modification est du reste absolument différente de celle qu'éprouve la laine 
nitrée et virée à l’orangé par les alcalis, qui ne change pas de couleur par les phénols« 

« L'hypothèse la plus naturelle est que nous sommes en présence d’une combinaison 
diazoïque de la laine ou de la soie, mais d’une combinaison bien plus stable que ne le 
sont en général les composés diazoïques ordinaires, car elle prend naissance à 15°, dans 
un milieu très fortement alcalin ; elle peut sécher sur la fibre sans perdre entièrement 
ses propriétés et ne se détruit pas complètement par une ébullition prolongée avec dem 
l'acide chlorhydrique. n : 

« Cependant, après avoir subi ce dernier traitement, la laine se colore d'une façon: 
marquée dans le chlorure de diazo-naphtaline, ce qui semblerait indiquer la mise en 
liberté sur la fibre d’un phénol provenant de la destruction du diazo par l'eau 
bouillante. Si, en effet, la laine et la soie peuvent se diazoter, leur constitution amidée 
se trouve démontrée par ce fait et même la relation de ce composé amidé avec la série 
aromatique. ‘4 

« L'objection la plus sérieuse que l'on puisse faire, c'est que l’on ne connait pas 
encore de composé diazoïque réunissant tous les caractères de celui-c1, bien que l'on 
en trouve beaucoup qui possèdent séparément l’une ou l’autre de ces propriétés: 3 

« Le diazo de l'acide sulfonilique et celui de la primuline ne se décomposent que 
vers 60°, D : 

« Du reste ce corps diazoïque, si c’en est un réellement, doit avoir une constitution 
extrêmement compliquée. | ‘4 

« Je me propose de continuer mes recherches sur ces matières. 

« Quelques échantillons sont joints à cette note. » 74 


M. Richard se réserve de rédiger un mémoire détaillé le jour où son travail sera 
devenu plus complet. » 20 
Sur la proposition de plusieurs de ses membres, le comité de chimie demande à 
s’adjoindre M. Richard. j 0 
M. E. Bentz (Technical School, à Manchester), s’occupant des procédés d'impression 
sur rouge turc, décrits par M. Fourneaux dans un article publié au Zulletin de cette 
année, indique les modifications suivantes, qui, selon lui, doivent offrir quelques, 
avantages : . 10 
Substitution à la chrysamine dans les réserves jaunes de la moitié de son poids dé 
primuline (colorant de MM. Brook, Limpson et Spieler); passage en acide chlorhy- 
drique à 6° Baumé, au lieu d'acide sulfurique, après le vaporisage d’une demi-heure 
dans un milieu aussi sec que possible. : 2 
M. Camille Kæchlin cite M. Durand comme ayant le premier tiré une applicalion 
industrielle de la poudre de zinc dans la fabrication des tissus imprimés. [l met sousd 
yeux du comité le document suivant, extrait de la Description des machines et procéd 
pour lesquels des brevets ont été pris sous le régime de la loi du 5 juillet 1844, publiés sous. 
les auspices du ministère du commerce (tome 92, page 36. IV : Arts textiles. — Peinture): 


Brevet n° 653460, 15 décembre 18614, 


PROCÉDÉ D'ENLEVAGE PAR IMPRESSION SUR TISSUS TEINTS. 4 


« Sur tout tissu, teint avec toutes les matières colorantes artificielles, qu'il se com- 


ER: 
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« pose de soie, laine, coton ou poil de chèvre, etc., j'imprime un mélange d’eau de 
« gomme et de zinc impalpable. 

« Je vaporise et l'hydrogène naissant détruit la matière colorante sans aucune alté- 
« ration du tissu. Au lavage, l'oxyde de zinc tombe et le tissu touché reste blanc. 

« J'entends breveter toute réduction locale par impression au moyen du zinc ou de 
tout autre métal donnant cette réduction. » 


Certificat en date du 16 février 1865. 


L'inventeur revendique : 

« 40 L'emploi des cyanures alcalins et autres réducteurs pour l’enlevage par impres- 
« sion sur tissus teints avec les matières colorantes artificielles retirées de la houille et 
« les matières colorantes végétales. 

« 2 L'emploi des mêmes principes de rongeants employés comme résister, soit les 
« réducteurs métalliques désignés dans le brevet, soit les réducleurs désignés ci- 
« dessus. » 

M. Durand fait observer qu’il soumit pour la première fois en 1864 la poudre de 
zinc au professeur Hofmann à Londres et que la première cuve au zinc fut montée 
en 1865, à Lyon. 

La séance est levée à 6 heures 374. 


L'ACTION DU CHLORURE DE SOUFRE SUR LES HUILES 
Par CHas.-A. FAWSITT, F. R. S. E., F. C.S. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, du 31 août 1888.) 


L'action du chlorure de soufre sur les huiles est connue depuis longtemps ; les indus- 
triels n’ont pas manqué d'en tirer parti. D’intéressants mémoires sur ce sujet ont été 
publiés récemment par J. Carter Bell et T.-P. Bruce Warren, qui proposent d'employer 
» ce chlorure comme réactif dans l’essai des huiles et des graisses (1). 

Il y a deux ans environ, je fis ‘une série d'expériences sur le même sujet. Ge sujet, 

aujourd’hui, attirant l'attention, je me suis décidé à réunir mes notes et à en publier 
quelques-unes qui peuvent offrir de l'intérêt. 
Le premier point qui doit frapper l’expérimentateur, c'est la réaclion de chaleur 
… entre le chlorure et certaines huiles, réaction bien plus marquée que celle qui se pro- 
» duit quand on se sert de l'acide sulfurique (essai Maumené), J'ai eu l’idée de faire une 
- série d'expériences pour voir si je pourrais obtenir des résultats caractéristiques dont 
- on püt tirer quelque parti pour l'essai des huiles. 

Voici comment j’opérais : je pesais 30 grammes d’huile dans un pelit gobelet que je 
plaçais ensuite dans un gobelet un peu plus grand, et je remplissais de ouate l'espace 
— intermédiaire. Après avoir pris la température de l'huile, je versais lentement le chlo- 
“ rure en agitant constamment; je notais l'heure ; je laissais le thermomètre en place 
« jusqu’à ce que la température cessât de monter ; je la notals, ainsi que l’heure. 

…_ Le chlorure employé était de couleur claire ; c'était du S2C1 pratiquement pur. C'est 
Jà un point important à observer pour assurer des résultats concordants ; il a été men- 
. tionné par Warren. On ne pourrait guère obtenir de résultats satisfaisants en se servant 
dun chlorure foncé contenant SCI, car la composition de ce chlorure est très variable 
[l faut rejeter tout chlorure qui distille, si peu que ce soit, au-dessous de 1300 C. et qui 
laisse plus de 2 pour 100 de résidu solide. Je n'ai trouvé aucune dificulté en faisant les 
* essais avec n'importe quelle huile, sauf l’huile de ricin : celle-ci ne se comporte pas 


"SE ei A ONOS EE TS ET 


(4) Voir Moniteur scientifiqne, livraison 560, août 1888, p. 1002. 
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bien avec le chlorure pur. Étant très visqueuse, on ne peut y verser lé chlorure assez 
vite pour empêcher l'huile de s'attaquer par place, et elle devient très grumeleuse;“en 
même temps une partie de l'huile reste intacte. C'est ce qui avait lieu spécialeme 
qand j’employais la proportion de chlorure la plus élevée. Il était tout indiqué de diluer 
le chlorure avec du sulfure de carbone ou de la benzoline, mais je crois que ce procéi 
introduirait une erreur, car la perte de chaleur occasionnée par l'évaporation du dis 
vant varierait suivant que la température aurait été haute ou basse. 
J'ai réuni les résultats en un tableau. 


» 


NOMBRE |ÉLÉVATION| TEMPS pe 


« de NÉCES- de 2 à ÿ ii 4 
DENSITÉ ie de sn dal Tune ÉTAT FINAL COULEUR DE L'HUILE DÉGAG ù 
HUILES. MÈTRES |tempéra-| à cette rature , # 
à oc: qubes ratate «| éérations | gen °G; DE L'ITUILE, APRÈS L'EXPÉRIENCE, | 
de en par à 
s? CI2. | énoC. | minutes. | minute. É 
Rs | nes | nes RE | CREER | EME Re er 
in DE tre 46 2 37 . . + Eee Pet ELA 
Id ESA ; 3 54 1 ; iquide, plus visqueux. À NES Me 
Id, A CRT k 74 8 #8 Tienas pl visqueux, { Un peu plus foncée. . | Très faib 
Bars etnee Id. ps) 86 6 14,2 |Liquide, très visqueux. AS f 
Phoque. ...... 0,923 à 160 2 45 10 4,4 |Liquide, plus visqueux. | Peu altérée.......... ee 
dre re Id. 3 79 67 43,2 |Solide,-poisseux ... +... | Plus foncée. LA das 7 1 
Id Es ca Id. 4 412 6) 29 Le \Solide, Se 2252220 Plus foncée. 12 = 
Baleine. 2. 0,918 à 16° 2 57 6 9,4 |Liquide, plus visqueux. | Plus foncée... . 22 
Mes Id. 3 71 5 44,1 Liquide, très visqueux. | Plus foncée.. ....... | Faibte. 
ASS ae Id A 91 3 302 Solide, Sac -rer.r Très {(DACÉb. 1. ere E 
Pied de bœuf..| 0,916 à 160 2 51 7 7,3 |Liquide, plus visqueux- | - E 
LESC R SDS ld. 3 66 5 13,2 Lignites très visqueux. { Bien plus foncée... .. | Faible. 
| SP Id. 4 82 : % 20,5 |Solide, poisseux. ..... ) h Ne. Fo 
L'Arde sonne 0,914 à 160 2 40 16 2,4 |Liquide, très visqueux. ‘8 
IUT SEL à Id. 3 62 9 6,9 |Solide, desséché par le ; Non changée... .. | Faible, 
FÉDOS. rene , 
Navette....... 0,914 à 460 2 53 10 5,3 |Liquide, plus visqueux. 
se date Id. 3 66 7 9,3 te DE Vis- (Non changée. 
Idees Id. 4 89 6 44,8. |Solide, sec. ....,2.. 
Coton-"332474. 0,922 à 46° 2 49 AL 4,4  |Liquide, plus visqueux. k 
Ed. nmesees Id. 3 64 9 7,1 |Liquide, très visqueux. $ Plus foncée... ...,... 
den ES Id. 4 93 6 45,4 |Solide, poisseux. ..... | | 
Lin ee: 0,933 à 460 2 Br 5 11,4 |Liquide, visqueux..... 
M BR as Id. 3 79 3 26,3 (Liquide, très visqueux. | Un peu plus foncée... 
TARN AN Id. 4 97 2 48,7 |Solide, poisseux, ..... | 
Ole rer 0,916 à 46° 2 52 6 8,7 Liquide, visqueux..... 
US RANCE Id. 3 69 5 13,7 |Liquide, très visqueux. ? Peu changée... ...... 
Id, 0rim ce Id. 4 94 4 23,5. |Solide, sec....: 1. 
TE PA 0,9627 à 1505 2 56 2 27,7 |Liquide, très visqueux. | Peu changée... ..:.. ; 
Écrit Id. *3 68 3 22,5 |Solide, poisseux, ..... Plus foncée. :: 5.1 
Foie de morue. | 0,928 à 4505 2 55 Le 43,7 |Liquide, visqueux..... 3 
LS Gore Id. 3 82 3 27,9 Solide, très poisseux. . {Bien plus foncée. ..….. 
last dat Id. k 103 es 84,3, Solide, s0c:,t0ue. ee r: 
Minérale...... 0,893 à 450 2 25 46 4,5 -|Liquides. ste ] ; 
s MÉERRAME Id. 3 27 12 2,2 |Liquide.............. Beaucoup plus foncée. 
b 5 Rae aie È pis ” À 3 i: Pr Lines AR 
almereteere S0,858 à 98| + 3 ,5 |Semi-solide. ....... hs A 
Hate Id. +3 45 2 | 24/5 |Saideis. 290 } Plus foncée... : 
Noix de palme. |$ 0,867 à 98| +2 5 9 0,5 Solide... 0700000 À | 
[dl 28 EEE Id. +3 8 8 4,0: :|\Sokiue. Re .. ? Peu changée. ...:... 
: 1... 6 ts x #4 " 7 di De : ro EE : 
ÉSIDB TS 2 ee 5 à 160 f iquide, plus visqueux. nn 
Re Id. 3 33 k 82 |Un peu pus Men } Plus fon06e...-. 24 : 
Acide oléique. . [0,8982 à 0016 2 53 6 10,6 |Liquide, visqueux..... 
ARRET Id. 3 74 5 14,9 |Liquide, visqueux..... $ Plus foncée... ....., 
RER RAR 2 Id. k 99 6 16,5 |Liquide, visqueux..... 
Acide stéarique. Id. 2 2 5 7 0,72 |S0lide.. EN ERETEEE A 
Fi. 4 eh : n ?8 5 1/61! ISolido. : 510 Plus foncée... | 
Glycérine....…. Id. 4 A 7 0 Liquide..:.24. 0008 | Pas de différence... 
* Indigne de confiance. + Température initiale 340 C, ? Température iniliale 650 C. $ D'après l'Organic analysis 


Pour une addition de 2 centimètres cubes de chlorure, l’élévation de températu 
varié de de 00 C. 5 par minute, dans le cas de l’huile de palme, à 270 C. 7, danse 
de l'huile de ricin. Pour 3 centimètres cubes de chlorure, la température a vari 
19 CG. par minute, en ce qui concerne l'huile de palme, jusqu’à 27° C. 3 avec l'huil 
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foie de morue. Pour 4 centimètres cubes de chlorure enfin, l'élévation de température a 
été de 1° à 10 4 par minute, dans le cas de l’huile de palme, et de 480 C. 7, dans le cas 
de Phuile de lin. 

Sans doute, l’huile de lin présenterait par minute une plus grande élévation de tem- 
pérature que l'huile de foie pour 3 centimètres cubes ajoutés, mais la seule expérience 
digne de confiance a été celle faite avec 2 centimètres cubes de chlorure. La manière 
dont la température s’élevait était très remarquable. Ainsi, avec l'huile de navette et 
l'huile de lard, elle montait très lentement au début, puis rapidement ; tandis que, dans 
le cas d'autres huiles, par exemple l’huile de lin et l'huile de ricin, elle se mettait à 
monter immédiatement. Il semblerait donc que, dans les cas du premier type, quelque 
décomposition eût à être effectuée avant que le chlorure pût agir librement. 

Voyant que la plupart des huiles employées dans les essais étaient des composés 
d’acides gras avec de la glycérine, j'ai essayé l’action du chlorure sur la glycérine ainsi 
que sur les acides oléique et stéarique. Il m'a semblé qu'il avait peu d’action sur la 
glycérine ou qu’il n’en avait pas du tout. L’élévation de température qu’on trouve dans 
le tableau était due, je pense, à la décomposition du chlorure par l’eau contenue dans 
la glycérine. Il a donc peu d’action sur lacide stéarique, mais avec l'acide oléique il 
donne une réaction de chaleur qui ressemble un peu à celle de l'huile d’olive. Cependant 
le produit, dans aucun cas, n’était solide, résultat qui me surprit. 

Pendant l’action du chlorure, il y a dans quelques cas un abondant dégagement 
d'acide chlorhydrique : par exemple, avec l'huile de palme, l'huile de foie de morue, 
l’huile de ricin, l'huile de résine et les huiles minérales. Dans d’autres cas, avec l'huile 
de phoque, l'huile de navette et l'huile d'olive, il ne se dégageait pas d'acide chlorhy- 
drique. Dans quelques cas, le dégagement de gaz produisait un effet sensible, en 
arrêtant l'élévation de température, surtout dans le cas de l’huile minérale et de l'huile 
de résine. 

Dans tous les cas, à l'exception de l’huile de palme qui paraissait devenir plus fluide, 
les huiles s'épaississaient par l’action du chlorure, et, quand j’emiployais les propor- 
tions les plus élevées, le produit résultant était généralement solide. L'huile de spérma 
ceti a présenté une exception remarquable, car, tout en devenant un peu plus visqueuse, 
elle ne donna aucun indice de solidification, même avec 5 centimètres de chlorure. 

Une grande partie des huiles se solidifia, longtemps avant que la température maxima 
eût été atteinte. 

L'huile solidifiée avait ordinairement des propriétés physiques caractéristiques, telles 
que l’élasticité, la couleur, la transparence, la siccité, etc. 

En ce qui concerne la réaction chimique qui a lieu entre l’huile et le chlorure, elle 
est ordinairement regardée comme une réaction dans laquelle le soufre remplace 
l'hydrogène et dans laquelle ce dernier, se combinant avec le chlore, se dégage à l'état 
d'acide chlorhydrique. Ceci, sans doute, à lieu, jusqu’à un certain point, avec toutes 
les huiles, quoique le gaz, dans quelques cas, ne se dégage pas visiblement ; mais, 
indépendamment de H CI, il y a très souvent SO? et H'S, ces gaz se dégageant en pelites 
quantités. Je me souviens que pendant ces essais je portails une montre d’argent et 
qu’elle a complètement noirci en peu de temps. 

A l'égard de la composition, les huiles sur lesquelles j'ai expérimenté, à part l'huile 
de spermaceti, l'huile de résine et l’huile minérale, sont regardées comme un mélange 
de deux glycérides d'acides gras, ou d’un plus grand nombre de ces glycérides, parmi 
lesquels prédominent le glycéride de l'acide oléique, celui de l’acide stéarique, celui 
de l’acide palmitique ; quant à l’huile de navette, on dit qu’elle est composée principa- 
lement par un glycéride d'acide brassique. Ge qui prouve presque que l'action du 
chlorure sur les huiles donnant un produit solide est due à la présence du glycéride, 
c'est la différence que l’on observe dans le cas de l’huile de spermaceti 1 celle-ci, qui 
ne donne pas un produit solide, est principalement composée d’éthers oléiques des 
alcools monoatomiques supérieurs ; les glycérides sont à peu près complètement 
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absents. L'huile minérale et l’huile de résine, qui consistent surtout en hydrocarbures, 
donnent, comme les autres huiles, un produit liquide. 4 

Il semble étrange que l'action du chlorure sur des huiles regardées comme ayant 
approximativement la même composition soit si différente : l’une d'elles dégageant une. 
grande quantité de gaz, l’autre en dégageant peu ou point et en même temps donnant 
des réactions de SANURE différentes et de produits finals différents. Teiles sont, par 
exemple, l'huile de noix de palme, l’huile de lin et les huiles de lard qui, dit-om, sont 
formées principalement par du glycéride d’oléine. 

Sans doute l’action du chlorure sur les huiles aidera à élucider quelques points inté- … 
ressants de leur constitution, quand leurs réactions seront mieux comprises. + 


FLUORURE DE THIOPHOSPHORYLE: 
Par T.-E. Taorre, F. R. S., et J.-W. RopGex. 
(NOTE PRÉLIMINAIRE.) 
(Journal of the Chemical Society, août 1888, p. 766.) es 


Quand on chauffe du pentasulfure de phosphore avec du fluorure de plomb, opération 
qui s’accomplit parfaitement dans un tube de plomb, il se forme un gaz qui est, 
d’après l'analyse, du fluorure de thiophosphoryle, PhSFF. Le fluorure de bismuth;« 
chauffé avec du pentasulfure de phosphore, forme le même gaz, mais il faut une tempé-« 
rature plus élevée pour produire la réaction. Nous avons également réussi à préparer … 
le nouveau gaz en chauffant un mélange de soufre, de phosphore et de fluorure de 
plomb; nous  employions une quantité considérable de la dernière de ces substances: « 
l'excédant servait à modérer la réaction, qui autrement était violente. Un mode de 
formation additionnel consiste à chauffer un mélange de trifluorure d’arsenic et de 

chlorure de thiophosphoryle dans un tube scellé, à une température de 1500; mais an 
méthode de préparation la plus convenable et la seule qui donne le gaz à l’état de pureté. % 
est celle décrite en premier lieu. LS à 

Le fluorure de thiophosphoryle est un gaz incolore, transparent, qui a être É | 
liquéfié dans l'appareil de Cailletet. Au contact de l’air, le gaz, s’il est pur, prend feu. 
spontanément. Quand il sort en jet, il brûle avec une flamme ‘pâle, vert jaunâtre, à bout | 
bleu. Quand l’expérience est disposée de telle sorte qu’une quantité de gaz considérable 
soit mise en contact avec l'air, le gaz brûle comme auparavant, mais il commence parm 
produire un bel éclair de lumière bleue, lequel est suivi par cette flamme vert jaunâtre 
qui est facile à observer dans le cas du jet de gaz. Le fluorure de thiophosphoryle se 
dissout dans l’eau, mais pas très rapidement. Il n’agit pas sur le mercure: Sous 
l'influence de la chaleur ou de l’étincelle électrique, il se décompose avec une facilité 
relative; dans le premier cas, il se dépose du soufre. Lorsqu'on chauffe pendant 
quelque iemps une certaine quantité de ce gaz sur du mercure, le volume change, il se 
dépose du phosphore et du soufre sur les parois du tube ; le gaz restant consiste entiè= 
rement en tétrafluorure de silicium. On peut profiter de cette réaction pour déterminer 
la quantité de fluor qui se trouve dans la combinaison. L'observation du spectre montre 
que le fluorure de thiophosphoryle se dissocie à la température la plus basse de l’étin 
celle. Ce gaz est assez soluble dans l’éther, il est insoluble dans l'alcool et la benzine 
Il est complètement absorbé par le peroxyde de plomb et il s’unit avec l'ammoniaquen 
pour former un solide blanc. Quand on le fait passer sur du sodium chauffé, ce métal 
prend feu et brûle avec une flamme rouge; le résidu, traité par l’eau, dégage de 
l'hydrogène phosphoré, spontanément inflammable. ü s. 

Nous réservons les détails de notre étude des propriétés de ce gaz pour une commu- 
nication que nous espérons faire prochainement à la Société. “4 
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SUR LA RÉSISTANCE DU PAREMENT AUX OPÉRATIONS DE BLANCHIMENT 
SUR LE VITRIOLAGE FINAL ET SUR LE SYSTÈME H. KOECHLIN-MATHER PLATT 


Par M. CAMILLE KOECHLIN. 


A l’époque où M. Rosenstiehl faisait observer que les tissus de coton blanchis n'étaient 
jamais dépourvus de matière amylacée, on ne blanchissait pas encore dans les condi- 
tions d’alcalinité actuelles ni avec suppression de chaux. Dans ces conditions nouvelles, 
la coloration à l’iode est en effet insignifiante, et cette coloration est nulle lorsque la 

…. soude à atteint un certain degré, celui de 6° Baumé par exemple, que M. Horace 
—_Kœchlin employait avant de pratiquer son procédé dans l’appareil Mather Platt. Des 
… lessives en soude ou en potasse caustique de 1 à 6° Baumé, soit : à 5 grammes, 
10 grammes, 15 grammes, 20 grammes, 25 grammes, 30 grammes par litre, indiquent 
que ce n'est qu'à partir de 3° ou 15 grammes que le parement abandonne la fibre. Ces 
séries forment avec la teinture d’iode une gamme du noir au gris, à laquelle il est 
possible de classer la force des lessives des divers blanchisseurs, évaluation qui, toute- 
fois, n’a rien de commun avec la qualité du blanc, la matière amylacée étant d’une 
“innocuité parfaite à l'égard de la blancheur et des applications tinctoriales. Cette 
… matière ne saurait s’enlever au carbonate de soude, quelle qu’en soit la proportion. La 
concentration exigée par la soude semble en concordance avec celle qu’exigent les 
…_ matières résineuse et colorante, car c’est à partir de 3° Baumé ou de 15 grammes par 
… litre que leur dissolution s'effectue avec facilité et que les bains se colorent avec inten- 
« <ité. Au-dessous de celte force l’action extractive n’est pas complète, quelle que soit la 
—(jurée. Au-dessus, elle devient de plus en plus brève et avantageuse, et à 25 grammes 
par litre (1) la soude blanchit sans le concours de savon ou de sel de soude, et les 
résultats ne sont pas meilleurs s'ils ont été précédés d’une lessive en chaux où à l’eau 
pure qui exercerait plus d’effet sur le parement. Les taches de graisse ne paraissent 
plus. 
Dans le procédé nouveau de M. Horace Kæchlin, la lessive sort de l'appareil (Kiers) 
“Mather Platt à 4° Baumé, avec une intensité de coloration telle que du coton qui en 
« serait imbibé reprendrait la couleur écrue à l’état soluble. Ce procédé débute, après 
grillage, par une imprégnation en acide sulfurique à 2° Baumé (20 à 25 grammes par 


; 1 1 
litre ou en volume — — à —— —). L'eau de lavage contient du fer, du zinc, du 


80 100 

“cuivre, de la matière amylacée, etc. Elle est suivie d’un passage en clapot dans lequel 
«les pièces prennent le mélange alcalin qu’elles portent dans l'appareil, et qui représente 
“jar kilogramme de coton, 1 litre d’eau, 20 grammes de soude caustique, 20 grammes de 
«sel de soude, 10 grammes de colophane et un centilitre bisulfite de soude (2), à moins 
“que ce sel n’ait été ajouté à la première opération en acide sulfurique. L’appareil contient 
2 500 kilogrammes de coton ; en six heures de cuisson à 3/4 atmosphère la lessive est 
icrminée. Après s'être écoulée en traversant des clapots où les écrus et doubliers 
“viennent l'utiliser pour se mouiller et s’alcaliniser, elle est remplacée dans le kier par 
des lavages à l’eau. La circulation étant très énergique dans ces appareils (Kiers) et le 
“issu y jouant pour ainsi dire le rôle de filtre, comme dans tout système qui ne procède 
“pas au large, il est avantageux que les eaux et les dissolutions soient exemptes de 


16 
(1} En équivalents ce serait 160 d'eau sur 1 de soude; en poids : 1 de soude sur 40 d’eau. 
(2) Rédücteur et protecteur de l'altération qu'occasionnerait l’introduction d'air quoique l'appareil 
“Mather Platt soit anaéroïde. En rainson de leur potybasicité, les sulfites ont l'avantage de former des dis- 
solutions alcalines avec les oxydes métalliques qu’un premier service en qualité de doubliers pourrait 


y avoir laissés. Le cuivre est très facilement attaqué par les sulfites, et ces dissolutions sont incolores. 
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dépôts, afin qu'ils ne puissent s'accumuler par places, qui, tout en étant le mieux. 
blanchies, pourraient devenir apparentes. E 
Le passage en acide sulfurique, qui, après celui du chlorure de chaux à 1/4 degré, 
termine le blanc, ne consiste qu'en une traversée par un clapot monté avec de l'ac 
sulfurique à 1° et froid. Cette dernière opération se pratiquait autrefois à chaud. Dans 
100 litres d’eau à 500, on ajoutait 25 kilogrammes acide sulfurique préalablement 
délayé, afin de pouvoir déposer son sulfate de plomb. On ne laissait que cinq minu 
à ce vitriolage. Voici comment M. Persoz en apprécie l’effet, tome IT, page 66 : : 
« Lorsque les pièces sont arrivées au degré de blancheur désiré, on les soumet 
« l'opération du vitriolage, qui consiste à les plonger dans un bain d'acide sulfurique 
« chauffé, pour les empêcher de devenir à la longue plus ou moins jaunes en raison de 
l’action qu'exerce l'air sur la matière résineuse qu’elles contiennent toujours et que 
« chlore ne décolore que momentanément, matière qui, insoluble dans les alcalis 
« dissout à chaud dans les acides. Ce passage des pièces en acide a, de plus, l'effet de 
« dissoudre les oxydes, tels que la chaux, l’alumine, le fer, qui adhèrent au tissu eb 
« qui exercent souvent de fâcheux effets dans les opérations de teinture. » + 
Quoique le blanchiment s'effectue maintenant d’une manière plus complète qu'à | 
l'époque où l’on nemployait pas encore le savon de colophane et moins encore la soude 
à la force actuelle, nous n’opérons pas moins avec des produits qui manquent de pureté 
la chaux et la soude caustique de notre pays sont riches en fer et en alumine. Lorsqu'on 
passe un blanc quelconque en acide sulfurique à 1 gramme ou 1/2 gramme par litres 
à 800, on trouve de la chaux en dissolution. Il suffit de traces de chaux pour que les” 
issus destinés aux préparations sulfoléiques affectent une teinte jaune au vaporisage.n 
Cette sensibilité est telle qu’elle se ferait remarquer sur un blanc qui, après son épura=" 
lion en acide chaud, aurait été lavé en une eau calcaire ou passé en chlorure de cha 
au 200%, On serait à l’abri de cet inconvénient si le passage en acide sulfuriqu 
final se faisait à chaud, dans un clapot monté à raison d’un gramme par litre, soit, s 
100 litres, 10 litres d'acide sulfurique à 8° Baumé. Un blanc terminé en acide chaud 
plus d’éclat de pureté, ne serait-ce qu’effet de virage. Quant à de l’altération, on ne 
l'observerait pas encore avec dix fois plus d’acide et de temps. De l'acide cent fois pl IS 
fort, soit de l'acide à 80 Baumé ou à 100 grammes par litre et à 80 de chaleur, n’altère. 
pas en une minule ; il faut quinze minutes pour commencer l’altération, trente minutes 
pour qu’elle soit forte, et une heure pour qu’elle soit complète. b 
A froid, l'acide sulfurique n’altère qu’au degré où il absorbe encore de l'eau 
avec développement de chaleur. Un peut laisser macéré en acide à 10°, à 20o, à 300, cé 
ne sera qu’à 31° (3 acide en 8 eau, vol.), que l’altération se prononcera après le troisiè! 
jour. Le coton peut résister une heure en acide étendu de son volume d’eau, acide à 4 


En six heures, il est affaibli et commence à se teindre en bleu méthylène; en quaran el 
huit heures, l’altération et la propriété tinctoriale sont complètes. Ces épreuves par 
teinture montrent que la cellulose altérée à chaud ne devient pas mordant, Soit qu 
cette altération ait été produite dans des dissolutions acides, soit qu’elle ait été obten 
dans de l'air ou de l’eau entre 1950 et 1500 (1). | | 
L’acide sulfurique, tout redouté qu’il est, n’en est pas moins l'acide que les lava 
enlèvent le plus facilement. C'est le caractère des acides fixes, tandis que les aci 
volatils tels que les acides chlorhydrique, nitrique, acétique, sulfureux, restent € 
densés et résistent à la dessiccation comme les gaz dans les substances poreuses 
peuvent en absorber quelque cent fois leur volume, et qu’au point de vüe où nous n 


mettons, nous pourrions considérer comme leintes en gaz chlorhydrique, ammoniat 
sulfureux, etc. E 

Lorsqu'il s’agit de textiles végétaux destinés à l'impression, blanchir ne consiste pi 
simplement à faire blanc par décoloration ; il faut déteindre par nne épuration 


(1) On sait que du coton, qui subit pendant quelques mois la température sèclie de tuyaux de va 
de deux à trois atmosphères, soit 120 à 1309, se carhonise totalement. be 
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donne au tissu la faculté de s’humecter uniformément et qui ait extrait la substance à 
laquelle la cellulose devrait l’inconvénient d'attirer les matières colorantes. 
… Le nouveau procédé résout ces questions, et les résout en moins d’heures qu'il ne 
fallait de jours aux procédés qui l'ont précédé. La soude ou la potasse sans autre, et au 
titre convenable à leur condition dissolvante, répondent à toutes les exigences du blan- 
…chissage du coton. Ces aicalis furent employés de tout temps, mais à un degré si faible 
qu'on devait n'avoir aucune connaissance de la puissance d'effet progressif de la con- 
centralion d'aujourd'hui. On ne dépassait pas deux à trois grammes par litre, à peine 
Je Baumés aussi fallait-il cinq à six lessives avec expositions intermédiaires sur pré, 
jusqu en 1784, époque à laquelle Berthollet se fit l'interprète des propriétés du corps 
qui pouvait remplacer l'action solaire et que Schrele avait découvert depuis dix ans. 
Avant de pouvoir appliquer un corps livré par la science, l’industrie est souvent obligée 
… d'attendre que ce corps soit devenu produit commercial. Ce n’est qu'après que Tennant 
eut remplacé par le chlorure de chaux les dissolutions incommodes de chlore pur, que 
la pratique en devint facile et générale. Un autre exemple de lenteur est l’eau oxygénée 
“qui, découvert en 1818, ne se trouve à notre portée que de nos jours. 
— L'histoire du blanchiment du coion se résume en quatre époques : l’époque qui a 
… précédé le chlore ; celle du procédé à la chaux et sel de soude ; celle de l’amélioration 
de ce procédé par l’addition de savon, celle enfin du procédé à la soude purement et 
simplement. Ce procédé qui réalise des économies, à l'actif desquelles doit s’ajouter le 
… décrassement si dispendieux d’une opération gratuite qui s’est maintenue plus d’un 
demi-siècle, grâce à l'adoption d’une théorie qui visait le dégraissage plutôt que le blan- 
chissage, n’en laisse pas moins à ses auteurs Horace Kæchlin et Mather Platt, deux 
problèmes d'avenir: réduction de temps au rôle chimique, et travail au large au rôle 
… mécanique, travail qui protégerait contre toute déformation, qui ferait circuler le tissu 
? dans le bain et qui le soustrairait au fonctionnement de filtre. 
 $ (Bulletin de la Sociêté industrielle de Mulhouse.) 


CASA 


Pourcentage de la cendre dans les os de différents âges. 


| | Par W.-P. Mason. 
(Chemical News, 7 octobre 1888.) : 


En consultant le Dictionnaire de chimie de Watts, à l’article « OS », se ‘trouvent 
deux tables d'analyses des os, l’une par von Bibra et l’autre par Frémy. Ces deux 
savants n'arrivent pas à la même conclusion. 

Von Bibra constate que « la portion de matière inorganiaue dans les os est plus petite 
dans la jeunesse que dans l'âge avancé, quoique l’on ne puisse pas observer de gradation 
ï régulière »; tandis que Frémy soutient que « l’os d’un fœtus a été trouvé chargé d'autant 
È de cendre que celui d’une femme âgée de quatre-vingt-dix-sepl ans ». Bien que le 

mombre actuel des analyses faites par ces chercheurs soit grand, il suffit toutefois d’une 
Simple inspection de leurs tables pour reconnaitre que l’on à fait un très petit nombre 
d'analyses sur le méme os dans chaque cas, et il est évident qu’une comparaison entre 
un fémur, d’une part, et un tibia, d'autre part, ne peut être satisfaisante. 

“… J'ai été mis à même de faire une sorte de supplément à leur liste, et je présente ici 

“ce que l'on peut considérer comme la relation d’un progrès, quoiqu'il reste assurément 
… encore beaucoup à faire. 

L’extrême difficulté d'obtenir les matériaux dont l'histoire soit certaine et satisfaisante 
rend le travail excessivement lent. 

…._ L'’os mis à l'étude a été, dans chaque exemple, coupé dans la partie la plus dense du 
milieu du corps du fémur. On a exclu les sujets qui avaient souffert du rachitisme ou 
“d’une autre maladie sérieuse de l’os et ceux des femmes récemment enfermées. Tous 
_ Les échantillons provenaient soit de personnes vivantes (amputations) ou de personnes 
% mortes récemment. Après avoir trituré l'os dans un mortier en acier, fait un extrait par 
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l'éther et un nouveau broyage, on détermina la cendre par incinération dans une capsul@é 
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en platine. Les résultats sont inscrits dans la table ci-jointe. 


| NUMÉROS. 


> 


NATIO- 
SEXE, COULEUR. 1 
NALITE. 
TT | ane Le erteetee 
Échantillon » » 
perdu. 
Homme. | Blanc. » 

id Nègre. » 

Id. Blanc, Russe. 

Id. Id. Américain. 
Femme. Id, Irlandais. 
Homme. Id. Id. 
Femme. Id. Id. 
Homme. Id. Id. 

Id. Id. Id. 

Id. Id. Id. 
Femme. | Nègre Id. 
Homme. | Blanc Id. 

Id. Id. Anglais. 

Id. Id. Irlandais. 
Femme Id. Id. 

ld, d, Français. 
Homme Id. Américain. 

Id. Id. Irlandais. 

Id. Id, Id. 
Femme Id, Américain. 

Id, Id. Irlandais. 
Homme li, Allemand. 

Id. Id. Id. 

Id. Id. Irlandais. 

Jd. Id, Id. 

Id. Id. Id. 
Femme Id. Américain. 

ld Id. Id. 
Homme. Id. Italien. 
Femme, Id, Américain. 
Homme. Id. Id. 

Id. Id. Id. 

Id. Id. -Irlandais. 

Id. Id. Allemand, 
Femme Id, Irlandais. 
Homme Id. Id. 

Id. Nègre Id. 

Id, Blanc. | Allemand. 

Id. Id. Anglais. 

Id. Id. Irlandais. 

Id. Id. Id. 

Id. ld. Américain, 

Id. Id. Anglais. 

li. Id. Id. 

Id. Id, Id, 
Femme Id, Id. 

Id. Id. Id. 
Homme Id. Allemand. 

ld. Id, Irlandais, 


PROFESSION. 


» 

» 
Matelot. 
Fermier. 
Actrice. 


Homme 
de peine. 
Brasseur. 

» 


Domestique. 


» 
Fermier. 
» 
Homme 
de peine. 
)) 


Brasseur. 
Tailleur. 
Homme 
de peine. 
Aucune. 
Valet. 
Cocher. 
Cordonnier 
Avoué. 
Prostituée, 
Domeslique. 
Cordonnier. 
Homme 
de peine. 


MORT 


DE 


» 


Phtysie. 
Id. 
Id. 
Id. 


Péritonite. 


Phtysie. 
ld. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 

Tué, 


Id. 
Id. 
Phtysie. 


Péritonite. 


Vieillesse, 


Apoplexie. 
Bronchite. 


Phtysie. 

I. 

? 

7 
Phtysie. 
Maladie 


de Bright. 
Dysenterie. 


Phtysie. 
Id. 
Tétanos. 
Fièvre 


thyphoïde. 


Nephrite. 


Alcoolisme. 


Id. 
Phtysie. 
Id. 


Pneumonie. 


Phtysie. 
Ve 
? 
Tué, 


Phtysie. 


Alcoolisme. 


Id. 

Id. 
Vieillesse. 
Phtysie. 

Id. 


Id. 
? 


CENDRE. OBSERVATIONS. 


» 


67.05 

65.89!A eu des scrofules. 
67.28/A eu la syphilis. 
67.63 Amputation, 
67.66 

67,59 

68.29 

67.73 

67.60 

68.82 % 
68.20|Un mal d’entrailles, Eu 
67.73 . 


66.51|/Amputation. 
64.86|Amputation. 
69.67 Marié. 
67.60|Marié. 
68.56 

69.33 Marié. 
68.72 


68.30 |Marié. 
67.93|Aliéné. 
69.28 
68.23 
68.94 
68.15 


69.73 
69.18 
69.82 
68.47|Mortaprès blessures. |}. 
67.99 


69,35 
68.69 
65.87 
68.93 
69.03 
69.72 
69.06 
69.31 
69.85 
69.05 


Amputation. 


69.36 |Ivrogne. 
68.07 

65,11 |Syphilis. 
65,16 

62.82 

65.23 | 
65.61 |0s très fragiles. 
63.93 
63.54 
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Je crois avoir assez fait pour montrer que l’opinion courante sur l'augmentation de 
la fragilité de l’os avec le nombre des années, opinion résultant de l'accroissement du 
pourcentage des sels inorganiques, est sans fondement. La table indique qu'après la 
virilité atteinte on ne voit aucune variation dans la quantité de cendres à mesure de 
l'avancement en âge. 

» « La plus grande fragilité des os dans la vicillesse est attribuée par Frémy à lac- 
croissement de la proportion du tissu spongieux, l’épaississement de la partie dense et 
dure des os diminuant continuellement à mesure de l'avancement en âge. » Cela ne 
“résulte pas de mon expérience. Des sections transverses de l'os entier ont été faites 
dans chaque cas pour vérifier ce point par l’observation de la grandeur relative des 
parties dense et spongieuse, el je n'ai certainement rien vu pouvant appuyer une telle 


Æ Are J J lits 
conclusion. En même temps, j’ai coupé de petites colonnes |: X " X z de pouce dans la 


8 
partie dense du corps et je les ai brisées transversalement dans une machine d'épreuve 
afin de déterminer la mesure de leur fragilité. 

Le plus fragile échantillon que j’ai eu (n° 48) a présenté une partie dense plus épaisse 
que l’ordinaire. 

Je trouve la fragilité liée plutôt à la nature matérielle qu'à la structure de l'os. 

Je joins une table très imparfaite des résultats obtenus avec la machine d'épreuve. 
Chaque os, tel que je lai reçu, ne pouvait être coupé de manière à fournir une colonne 
de l'épaisseur voulue pour la brisure. Il faut observer qu'en général la force de Pos 
diminue avec l’avancement de lâge. 


| È RARE Rp ne 
. Poids de brisure pour une colonne d'os de = X 3 X F de pouce brisée transversalement. 
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Age. Livres 
LA HR Lace at 0e ARR PE EE EEE 75 
AP EUR Lane ren St M 74 
he ne lue do eue smart eee ie ee die cuis à 50 
die ee et die + Ge à me sel lnie tee ea SG 64 
RO LS D Pete de Rs es Gael 58 
Le cu nee 0 SRE RP EN ERA 60 
AIN NS AIT. JUL nn CIO 55 
PS ER, Li ous 2 NN EE a PT OL 30 
A nl Li ne rates M anal ane RES RM er AN 5% 


La perte des matériaux par suite de l'incendie du laboratoire a empêché, dans une 
- certaine mesure, l'achèvement de mon travail. 


NOUVEAUX PROCÉDÉS DE PURIFICATION DES ALCOOLS, 
OU PRODUCTION DES ALCOOLS NON TOXIQUES 


Par ÉmiLe Resoux (1). 


Sous ce titre, nous nous proposons de passer en revue les procédés les plus 
… récemment brevetés pour la purification ou l’amélioration des alcools au point de vue 
de la suppression du fléau de l’alcoolisme, qui, depuis quelque temps, préoccupe vive- 
… ment l'opinion publique et les gouvernements. 
— Considérée sous cet aspect, la question ne consiste pas essentiellement à produire 
(1) Sur notre demande, M. Émile Reboux a bien voulu nous envoyer ce travail qui a paru dans le 
“journal de la Distillerie française de M. E. Durin, et il y a joint le Journal des Brevets, d’où il a extrait 
… les brevets pris. Dr Q. 
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industriellement des alcools chimiquement purs, mais plutôt, nous parait-il, à ne livren 
à la consommation que des alcools inoffensifs. - 

Les vins les plus renommés, les meilleures bières et les plus fins cognacs, contiennent 
tous des essences plus ou moins toxiques, sources des odeurs ou du bouguel; qui con> 
tribuent dans une grande proportion à l'appréciation de la valeur du produit: ] 

Il n’est donc pas possible de songer à n’admettre à la consommation que des liquides 
complètement neutres, c'est-à-dire ne contenant que de l’alcool chimiquement pur. 

Mais il y a à tous points de vue intérêt à atténuer l'effet encore mal connu, 
diverses impuretés des alcools, en produisant l'alcool industriel, qui forme la plus 
grande quantité de l'alcool consommé, à un état de pureté aussi grand que possible 

Nous nous proposons de décrire successivement dans leurs détails les trois procédés 
les plus récents qui ont pour objet la purification des alcools: les deux premiers, Bang, 
et Ruffin, et Godefroid, pour l’épuration au moyen d'agents chimiques des alcools 
fabriqués, et le troisième, P.-F. Tettelin, pour la production directe d'alcools purs avec 
emploi de la levure pure produisant des alcools vineux et de bon goût. 

Nous commencerons par la description du procédé Bang et Ruflin. Mn. 

MM. J.-A.-F. Bang et M.-C.-A. Ruflin ont pris trois brevets d'invention et de perfec-… 
tionnement. Le premier, en 1884, a pour titre: Procédé d'épuration des fleymes pour 
obtenir la totalité de l'alcool éthylique à l'état d'alcool bon go&. e 

Le procédé est basé sur la solubilité des huiles essentielles eLde l'aldéhyde contenues 
dans l'alcool à 30° (flegmes) dans certains dissolvants spéciaux. EL: 

Ainsi, en agitant de l’alcoo! brut à 30° avec un hydrocarbure, par exemple, on voit . 
le travail suivant s'opérer: l’hydrocarbure n’étant pas soluble dans l'alcool à 309, HE 4 
exerce une action dissolvante sur des huiles essentielles ; ces produits sont relativement 
peu solubles dans l'alcool faible, mais peuvent, au contraire, se combiner en toute pr 
portion avec l’hydrocarbure. " 

L’aldéhyde, quoique étant soluble en toute proportion dans Palcool aqueux, est éga 
lement dissoute mais seulement par des contacts répétés. EE: 

On trouve alors, après agitation et repos, l'hydrocarbure surnageant à la surface de 
l'alcool faible et contenant la presque totalité des huiles essentielles et une partie de 
l'aldéhyde, qui souillaient primitivement l'alcool. 

Si, au lieu d'opérer sur des flegmes, on veut seulement épurer des alcools déjà rec- 
tifiés, mais contenant encore des mauvais goûts, il sera nécessaire de ramener ces 
alcools à un degré inférieur pour éviter la dissolution de l’hydrocarbure dans lalcools 

Les inventeurs emploient comme dissolvants les hydrocarbures liquides, et ils les tirent 
de préférence des produits volatifs du pétrole vulgairement appelés Æssence de pétrole. 

Ces essences sont épurées et rendues inodores par le moyen connu de Javag es 
répétés à l’acide sulfurique à 66°, et, en dernier lieu, a l'acide fumant ou anhydre. 

Ce brevet comprend aussi un système d’appareiis dont il est inutile de parler ici, Be 

I] a été suivi d’un premier brevet de perfectionnement, en 1886, ayant pour but 
remédier à la lenteur du travail et au danger résultant de Pemploi d'un hydrocarbure 
essentiellement inflammable. 4 

À cet effet, les inventeurs remplacent les essences de pétrole et l'hydrocarbure bouils 
lant entre 40° et 600 centigrades par un hydrocarbure lourd ne bouillant pas en 
dessous de 100°. Cette essence, qu’on nomme huile minérale à graisser, ne présenle 
aucun danger d'incendie et, comme elle ne s’évapore pas à l'air libre, elle a l'avanta; 
de ne pas nécessiter des récipients fermant hermétiquement. 

Les inventeurs se réservent de faire usage d’un hydrocarbure liquide de la série 
grasse ou de la série aromatique. 54 

Au lieu de désinfecter l'uydrocarbure par l'acide sulfurique, ils font usage d’alcook 
Ils ont constaté que si l'hydrocarbure a une très grande affinité pour les huiles con- 
tenues dans l'alcool aqueux, ou flegmes, il perd cette qualité au contact d'alcool d'un 
titrage plus élevé, lequel, au contraire, est essentiellement avide de ces huiles; ils ont 
donc remplacé, dans les vases laveurs, l'acide sulfurique par de l'alcool ordinair | 


Cu: 
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L'épuration de l'hydrocarbure est, paraît-il, tellement complète, qu’il suffit d'une très 
petite quantité d’alccol, lequel se régénère facilement par une distillation partielle. 

L'appareil décrit dans le brevet principal a reçu certaines modifications en vue 
d'obtenir une marche plus rapide. 

Un second perfectionnement a été apporté à l'invention le 2 septembre 1886. Il à 
pour but d’activer la disparition de l’aldéhyde contenu dans les flegmes. 

Les inventeurs ont reconnu qn’un excès de soude ou de potasse caustiques, ainsi que 
de baryte, de chaux ou de strontiane, maintenu en contact prolongé et à froid avec les 


“flegmes, détruirait la presque totalité de l'aldéhyde, en développant toutefois des corps 


résineux à odeur sui generis; mais ils ont reconnu également que ces corps résineux 
odorants se dissolvent très facilement dans les hydrocarbures, tandis que l’aldéhyde, au 
contraire, est très réfractaire à leur traitement. 

Il en résulte alors que le traitement à la potasse, à la soude, à la chaux, etc., n’est 
pas praticable dans le traitement ordinaire des flegmes ; il le devient, au contraire, dans 
le procédé par les hydrocarbures. 

Pour assurer la saturation des acides organiques par le procédé de MM. Bang et 
Ruffin, ceux-ci ajoutent dans les flegmes, en agitant constamment pour faciliter le 
mélange, et par petites doses, les bases suivantes : potasse, soude, chaux, baryte, stron- 
tiane. {ls préfèrent la soude à cause de son bas prix et de sa solubilité. 

Le premier effet est de saturer les flegmes, qui paraissent, à un moment, plus 
alcalins ; mais si l’on cesse d'ajouter la base (soude ou autre), et si l’on attend quelques 
heures, on constate alors la disparition absolue de toute alcalinité, preuve que l’aldé- 
hyde l'a neutralisée en se dédoublant. 

On continue à ajouter de la soude en mélangeant bien, et cela pendant un temps 
plus ou moins long (24 heures environ), jusqu'à ce que les flegmes restent franche- 


+ ment alcalins en présence du tournesol ou tout autre réactif; alors seulement on com- 


ur, ares r 


mence Le lavage à l'hydrocarbure qui enlèvera les produits de transformation de l’aldé 
hyde, en même temps que les autres mauvais goûts naturels. 

Si, après lavage à l’hydrocarbure, les flegmes étaient trop alcalins, il sera bon de les 
neutraliser avant de les rectifier. 

On reproche à tort ou à raison à ce procédé, de nécessiter l'emploi d’un matériel 
spécial coûteux, de conserver plus ou moins le goût et l'odeur du pétrole, et de ne pas 
détruire complètement les aldéhydes. 

En outre, les huiles sont complètement perdues, paraît-il, étant converties en pro- 
duits n’ayant aucune valeur. 


PROCÉDÉ GODEFROY. 


Le procédé de désinfection décrit ci-dessous à pour but de modifier chimiquement les 
impuretés contenues dans les flegmes d'industrie, avant et après la rectification. Il con- 
siste essentiellement dans l'emploi d'nn mélange chimique à la fois hydrogénant et 
oxydant. Ce mélange renferme du zinc en poudre recouvert de cuivre et un hÿpo- 
chlorite. | 

Le zinc a déjà été employé seul, mais sous forme de lames et dans des conditions 
particulières, et difficiles à réaliser pratiquement. Le zinc en poudre est d’un emploi 
plus pratique, son action hydrogénante est remarquable; on peut l'employer pur ou 
recouvert de cuivre par immersion dans le sulfate de ce métal; il peut agir dans les 
deux cas ; mais nous lui préférons l'emploi du zinc cuivré sans cependant exclure celui 
du zinc pur. 

L'action exclusive du zinc en poudre sur les flegmes n'étant jamais complète et 
nécessitant une trop grande quantité de cette substance, l’auteur lui a associé un oxydant 


particulier : l’hypochlorite de chaux ou tout autre hypochlorite. 


L'hypochlorite de chaux, dont les propriétés oxydantes sont bien connues, a déjà été 
employé seul ou associé à la chaux pour le traitement des flegmes; mais dans l’un ou 
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l’autre cas, i{ donne ordinairement naissance à des produits odorants que l’on retrouve 
partiellement dans l'alcool distillé. "4 
Le mélange hydro-oxygénant que l’auteur propose attaque énergiquement les 
produits  éducieuts et autres impuretés de tête ; il détruit certains principes odorants\ 
qui souillent ordinairement les produits de queue et leur communique une odeur et un 
goût désagréables. 
Le procédé opératoire suivi importe peu, pourvu qu'on introduise dans les flegmes 
et qu’on fasse agir successivement ou simultanément les substances précitées. Les quan=" 
tités de matières à employer peuvent varier suivant le degré d’impureté des flegmes 
Dans les conditions les plus ordinaires, il est bon, pour avoir un résultat plus constant, 
d'opérer comme suit : + 
On délaie la poudre de zinc dans un peu d’eau, puis, tout en remuant on ajoute une 
solution de sulfate de cuivre jusqu’à ce que le zinc en suspension qui avait pris UNE 
couleur noir commence à devenir brun. On laisse reposer, on décante, on lave deux Ou« 
trois fois avec de l'eau, puis on introduit la matière dans les flegmes à raison dem 
40 à 50 grimmes environ de zinc par hectolitre, on agite la masse à plusieurs reprises 
et au bout d’un temps suffisant, à déterminer pour chaque espèce de flegmes, on ajoute 
70 à 85 grammes environ de chlorure de chaux du commerce, délayé dans une quantité 
d’eau suffisante : on repose la masse ef on distille. 
Il est à remarquer que les flegmes, au moment de l'introduction de ces diverses sub= 
stances, doivent être très faiblement acides. ! 
L'innovation du présent procédé consiste non seulement dans l'emploi simuitané de 
substances dont l’usage isolé ne donne que des résultats incomplets voire même 
fâcheux, mais encore dans l’idée qui a conduit l’auteur à cet emploi : la distinction des 
flegmes d’industrie par un mélange chimique hydro-oxygénant, il se réserve l'applica=\ 
tion industrielle de ce procédé. 
Les principaux résultats pratiques obtenus sont : 
19 Destruction presque complète des produits toxiques de tête ; 
2e Augmentation de rendement en bon goût; 
3° ation notable des alcools ; 
4° Simplification dans la rectification par ce fait que l’on obtient, de premier jet, : 
une plus grande quantité de bon goût pur, tandis que les bas produits à repasser dimi- 
nuent d'autant. 3 


Le Journal des Brevets ajoute ces observations : 
Le procédé qu'on vient de lire est une étude savante des ‘réactions chimiques qui 
peuvent transformer les alcools. Mais il soulève certaines observations : 1 
1° M. Godefroy part du principe que les alcools de tête sont principalement formés 
par un mélange d’aldéhydes divers dont le furfurol fait partie. 
L’aldéhyde “éthylique CH:0, est un produit dérivé de l’alcool éthylique C?HSO, pars 
soustraction d'hydrogène ; donc en lui rendant l'hydrogène on le transforme en alcool ; 
correspondant : i 
L’aldéhyde éthilique donne de l'alcool éthylique ordinaire. k. 
L’aldéhyde propylique donne de l'alcool propylique. 
L'aldébyde amylique donne de l'alcool amylique, etc. ; 
Il réalise cette réaction par la poussière de zinc dont l’action hydrogénante est connue. 
Le résultat de cette première réaction est la transformation des produits de tête en 
produits de queue à l’exception de l'alcool éthylique. 
La quantité des produits de queue est donc augmentée. % 
Pour compléter la transformation des aldéhydes, M. Godefroy oxyde celles qui ont 
échappé à l’action réduisante du zinc cuivré par un hypochlorite. Cette réaction 
oxydante convertit les aldéhydes en leur acide correspondant et cet acide se combine 
à la base de l’'hypochlorite. 4 
C'est très bien, mais l’action du chlore n’a-t-elle lieu que sur les aldéhydes ?. N'y atil 
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pas oxidation en même temps de toutes les molécules au contact immédiat avec les 
produits chlorés ? En un mot, n’est-on pas exposé à refaire des aldéhydes nouvelles en 
même temps qu’on détruit les anciennes? Enfin, dans quelles proportions y a-t-il amé- 
loration des flegmes ? Sans purification préalable, on aurait par supposition 15 pour 100 
de produits de tête à la rectification ; combien en aurait-on après purification ? La dimi- 
nution sera la mesure de la purification, il importe de savoir si elle est considérable. 

Le cuivre n’a, dans le procédé Godefroy, d'autre but que celui de former un couple 
dont l’action électrique est plus énergique que celle du zinc, la décomposition de l’eau 
est plus rapide; le cuivre ou ses sels restent dans les vinasses. 

En est-il de même du zinc? Ce métal et surtout sa poudre sont toujours impurs, ils 
contiennent de l’arsenic; que devient cet arsenie, ne constitue-t-il aucun danger? il 
restera aussi probablement dans les vinasses ; mais n'est-il pas bon qu'on en soit assuré ? 

Nos critiques sont évidemment purement théoriques, l’auteur du procédé déclare 
avoir obtenu de l'alcool chimiquement pur ; donc nos critiques auraient, par ce fait, une 
réponse. Mais toute la question réside dans la quantité d'alcool chimiquement pur obte- 
nue pour 100. 

Mais pas plus que tous les autres procédés de purification, le système de M. Gode- 
froy, n’est applicable aux alcools qu’on ne peut rectifier sans détruire l’arôme parti- 
culier qui en constitue la valeur. 

Le journal anglais The economist annonce la formation en Angleterre d’une « Société 
des alcools purs » au capital de 5 millions, pour l’exploitation de brevets Bowick. Ges 
procédés consistent dans emploi d'hydrocarbures d’une densité de 850 à 880, prove- 
nant de la distillation du pétrole ou huile crue qu’on obtient après l’huile de lampe et 
avant l’huile de graissage. Le mélange intime avec les flegmes s'opère en divisant en 
pluie fine les deux liquides dirigés l’un contre l’autre en courants inverses. On sépare 
ensuite les produits en filtrant la masse liquide soit à travers du papier, soit par 
d’autres moyens de filtration. 

Il est probable que ces procédés ne sont pas exempls des inconvénients qu'on 
reproche à l'emploi de tous les hydrocarbures, car ils paraissent avoir une très grande 
analogie, avec les procédés Bang et Ruffin. 

M. Philippart vient aussi de preudre un brevet pour l’épuration des alcools, mais 
ses procédés ne sont pas encore publiés. On cite encore d’autres brevets pris dans le 
même ordre d'idées. 

Un procédé reposant sur des principes différents fait son apparition, au lieu d’être 
obligé de transformer ou d’éliminer les impuretés existantes en détruisant en même 
temps les aromes particuliers. M. Tettelin prétend conserver ces aromes, en empêchant 
les produits impurs généraux de se former pendant la fermentation. Nous le décrirons 
sommairement. 


PROCÉDÉS P.-F. TETTELIN. 
DESCRIPTION DONNÉE PAR L'INVENTEUR. 


Tous les alcools industriels qui n’ont pas été traités par un procédé spécial d’épura- 
tion chimique contiennent plus ou moins des impuretés produisant l'intoxication 
alcoolique. 

Ces impuretés nommées produits de tête et de queue se composent principalement 
d’éthers, furfurols, aldéhydes et d’alcools supérieurs à l'alcool éthylique tels que : 
propylique, buthylique, amylique, et d’alcaloïdes divers. 

Différents procédés ont été préconisés pour améliorer les alcools: on a extrait des 
moûts de grains le son et les germes, ce qui a donné de meilleurs résultats; ou bien 
on a eu recours à l'emploi direct de la levure de vin contenue dans la lie, ou même 
des jus de raisins, enfin, on a proposé divers procédés chimiques d'épuration. 

Tous ces procédés pèchent par la base. Pour faire un alcool bon goût, il faut un 
liquide pur et une levure pure. 
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Les deux premiers procédés manquent de l’un ou de l'autre, et l’épuration chimique, E 
devient inutile si on peut produire directement un alcool bon goût. LA] 
Les recherches auxquelles je me suis livré me permettent d'affirmer trois principes 
généraux : : Hi 
A. — Que pour réduire au minimum la présence dans les alcools, des alcaloïdes, d 
furfurol, des aldéhydes, ainsi que la plus grande partie des alcools supérieurs, il faut 
au préalable filtrer les moûts de grains avant de les soumettre à la fermentation. 
B. — Que toutes les levures, la levure de fruits ou levure elliptique est la plus 
durable et la seule susceptible de donner des alcools bon goût de premier jet. 4 
Cette levure est contenue dans la lie de vin, les pellicules des grains de raisins ou les 
pelures des fruits mûrs. | . 
C. — Que la lie du vin fermente avec une telle lenteur, qu’il n’est pas possible de 
fonder un procédé industriel sur son emploi direct, et aussi parce qu’elle contient des 
ferments de maladie dont il fant se débarrasser. 4 
Sur ces observations, je fonde mon procédé de fabrication de levure pure et produc= 
tion d’alcools bon goût, qui consiste dans la régénération, la purification et la culturer 
de la levure elliptique. | 4 
Après avoir au début utilisé les procédés de Pasteur, mes études et mes expériences’ 
réitérées m'ont amené à trouver l'application pratique des admirables théories de cet. 
ilustre savant. 
La purification du levain obtenu, sa purification ou régénération par un mode spécial 
sa récolte dans les moûts industriels par des moyens spéciaux, constituent la nou= 
veauté des procédés que j’ai fait breveter. + 
Il est incontestable que l’emploi des saccharomices ellipsoïdeus permet d'obtenir des 
alcools n'ayant pas la nature ni les impuretés des alcools produits par la levure de 
bière. 2 
La méthode industrielle de produire la levure elliptique pure, livrable sous la mêm 
forme que la levure pressée de bière, est un grand progrès dans l'industrie de la distil-M 
lation. Il faut surtout considérer que tout en produisant des alcools bon goût qui s’amé 
liorent en vieillissant, ce qu’il est impossible d’obtenir avec des alcools épurés chimi 
quement et additionnés ultérieurement d'essences quelconques, on évite la production, 
des principes nuisibles dans les alcools et notamment ie furfurol. 12 
Mes procédés de fabrication de levure pure sont également applicables à la brasseriem 
et à la boulangerie. | é, 1770 
Nous examinerons ultérieurement les objections qu’on peut faire à l'énoncé ci-dessus; 
les procédés indiqués n’ayant pas encore reçu la sanction de la fabrication industrielles 
sur une grande échelle, bien qu’ayant donné à maintes reprises les résultats annoncés 
dans un grand laboratoire industriel où l’on opérait sur plusieurs centaines de litres 
D’importants brevets de perfectionnements n'étant pas encore visibles, nous devons 
forcément ajourner leur publication indiquant la méthode d'opérer. : 


Epreuve des huiles essentielles. 


Une méthode d’épreuve que j'ai employée pour rechercher un mélange d'huile de 
pin-pignier dans l'huile de baies de genièvre, est basée sur la propriété que possède 
cette dernière de décolorer immédiatement une solution alcoolique d’iode très diluée,… 
tandis que les huiles de pin-pignier et beaucoup d’autres huiles essentielles que jai 
éprouvées une à une, ne font pas reconnaître cette réaction; elle consiste à dissoudre, 
une goutte de l’huile essentielle en question dans 3 centimètres cubes d'alcool de 90, 
100 pour 100, et d’ajouter une goutte de teinture d’iode; mais je mentionnerai que, dans, 
une contre-expérience, dans laquelle j'ajoutai directement de l’huile de térébenthinem 
à l’huile de baies de genièvre, et pratiquai l'épreuve par l’iode ci-dessus décrite, Pi 
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se décolora néanmoins. En conséquence je distillai huile de baies de genièvre addi- 
tionnée d'huile de térébenthine de l’alambic au bain-marie et je pratiquai sans retard 
l'épreuve par l’iode sur la première goutte du produit distillé. Dans ce cas l’iode ne se 
décolora pas, tandis que dans le produit obtenu par la suite de la distillation, la déco- 
Joration eut lieu, d'où il résulte que l’huile de térébenthine était plus volatile, c’est-à- 
dire spécifiquement plus légère. 

J'ai réussi dans mes expériences en vue d’augmenter la liste des huiles qui décolo- 
raient l’iode et entraient en combinaison en formant de l'hydrogène iodé; j’ai reconnu 
que la solution d’iode était décolorée immédiatement par l’huile de menthe poivrée 
(Mitcham), en une minute au moins par les huiles de gingembre et de baies de genièvre, 
au bout de 2 à heures par les huiles de poivre et de cardamone, au bout de 5 à 8 mi- 
nutes par les huiles de macis; tandis que, avec les huiles de coriandre, de cumin, de 
térébenthine, de galanga, de rue, de sassafras, de roses, de romarin, d’oranges, d’anis, 
de fenouil, d’acore, d’angélique et d’absinthe, la réaction ne se produit pas. 

Si maintenant une huile qui décolore la solution d’iode est mélangée avec une huile 
essentielle ne décolorant pas la solution d'iode, la réaction ne se produit pas; mais 
néanmoins, il faut, comme le prouve le cas de l'huile de baies de genièvre, chauffer 
l'huile au bain d’eau, puis au bain d'huile, éventuellement la distiller avec des vapeurs 
d’eau, et pratiquer l'épreuve par l’iode avec les diverses fractions. 

Ce procédé n’est pas applicable aux huiles essentielles exprimées à froid ; les huiles 
chères, telles que l'huile de citron, l’hnile de bergamotte peuvent être falcifiées avec de 
l'huile d’oranges et de l'huile d’écorces d’oranges, qui sont meilleur marché ; mais 
comme ces huiles. sont déjà solubles dans 9 à 12 centimètres cubes d'alcool à 90 pour 
100, tandis que l'huile de citrons ne se dissout que dans l’alcool absolu, elles sont 
reconnaissables lorsqu'on traite l'huile de citrons avec de l'alcool d’un degré moindre. 
d’après la même méthode j'ai reconnu la présence d’une quantité remarquablement 
forte d’une huile grasse qui se séparait ; il est improbable que les écorces de citrons 
contiennent tant d'huile grasse. Il est digne de mention que le stéaroptène contenu dans 
l'huile de fenouil, l’anéthol, mélangé d'huile d’anis, se lrouve dans le commerce sous 
le nom d'huile d’anis, et que, dans les huiles aromatiques, on recherche l'huile de 
romarin comme succédané. Eck. 


a ——————_—_—_——— 


CHOIX DE BREVETS PRIS EN FRANCE SUR LES ARTS CHIMIQUES 
ET SUR CEUX QUI S'Y RAPPORTENT 


Année 1888, — Juin. 


ARTS CHIMIQUES. 
PRODUITS CHIMIQUES. 


— 189766. — 3 avril 1888, Dervaux, élisant domicile au café Delourme, place de la 
Gare, à Lille. — Appareil épurateur décanteur Dervaux pour l’épuration des eaux. 

_— 189773. — 4 avril 1888, De Pinoray, rue Montmartre, 151, Paris. — Filtre par le 
top-plein à fond mobile, destiné à la filtration et l'épuration des eaux d'égouts. 

— 189819. — 7 avril 1888, Reymonnier, représenté par Armengaud aîné, rue Saint- 
Sébastien\ 45, Paris. — Fabrication et application du sulfate de fer phosphaté. 

— 189834. — 7 avril 1888, Romuexnozcer et Luamanx, représentés par la Société 
Assi et Genès, boulevard Voltaire, 36, Paris. — Procédé et appareil pour l'extraction de 
l'acide carbonique des produits de la combustion des foyers. 
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— 189853. — 9 avril 4888, Le Breton, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- M 
chais, 93, Paris. — Système de séchoir vertical, mobile et tubulaire pour phosphates et … 
autres matières. 

—_ 189945. —— 14 avril 1888, Jean, rue Germain-Pilon, 8, Paris. — Fabrication des 
sels ammoniacaux concomitante de celle des sulfures solubles. . 

— 189972. — 16 avril 1888, Azser, représenté par la Société internationale des 
inventions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. — Mastic ou ciment à 
l'huile. 

— 189973. — 16 avril 1888, Marin, rue des Moulins, 12, Paris. — Nouvelle méthode 
de traitement et d'utilisation industrielle du sulfate de soude acide. | 

— 189995. — 16 avril 1888, Daupenarr, représenté par Thirion, boulevard Beau- 
marchais, 95, Paris. — Procédé et dispositions pour l'extraction de la magnésie de 
l’eau de mer. 

— 190023. — 17 avril 1888, Orpermann et Manoury, représentés par Thirion, boule- 
vard Beaumarchais, 95, Paris. — Procédé de préparation des hydrates de la dolomie 
calcinée en vue : 40 de l’épuration des eaux d'égouts des villes, des eaux impures des 
fabriques, des eaux de ruisseaux ou rivières, rendues impures par le déversement 
d'immondices, d’eaux résiduaires de fabriques, etc., etc.; 20 de l’épuration des jus 
sucrés, sirops et mélasses de sucrerie. < 

— 190096. — 19 avril 1888, SociËTÉ POUR L’INDUSTRIE CHIMIQUE A BALE, représentée M 
par Thirion, boulevard Beaumarchais, 95, Paris.— Préparation du métamidophénol, du 
diméthylmétadophénol et diéthylmétamidophénol. , 

— 190108. — 20 avril 1888, Romeuiëres, rue Ordener, 170, Paris. — Système de 
fabrication des alcalis caustiques et de leurs carbonates au moyen de leurs chlorures:.« 

— 190166. — 93 avril 1888, Manoury, représenté par Thirion, boulevard Beaumar-« 
chais, 95, Paris. — Nouvelle fabrication de l’acide phosphorique pur ou en COMbInaIsON« 
avec la baryte, 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES. 


— 190065. — 18 avril 1888, Sociéré Ever ET Pick, représentée par Thirion, boule- É 
vard Beaumarchais, 95, Paris. — Perfectionnements apportés à la préparation de 
matières colorantes azoïques. | 


— 190067. — 18 avril 1888, Société Pour L’INDUSTRIE CHIMIQUE À BALE, représentée par 
Thirion, boulevard Beaumarchais, 95, Paris. — Production de matières colorantes par 
l’acide du phénylmétamidophénol, du paratolylmétamidophénol et de lorthodylméta- 
midophénol sur l’acide phtatique anhydre et ses dérivés chlorés. % 


— 190091 .— 19 avril 1888, Socréré Léopozn CassecLa gr Ce, représentée par Armen- k 
gaud jeune, boulevard de Strasbourg, 22, Paris. — Préparations de nouvelles matières « 
colorantes bleues. 4 


— 190138. — 21 avril 1888, Scan, représenté par Chassevent, boulevard Magenta, F 
11, Paris. — Procédé de préparation de matières colorantes azoïques, obtenues avec le 
nouvel acide et naphtol disulfonique décrit dans la demande de brevet du 31 mars 1888. 


— 190140. — 21 avril 1888, Scan, représenté par Chassevent, boulevard Magenta; 
11, Paris. — Procédé de préparation de matières colorantes bleues qui teignent le coton 
non mordancé, obtenues avec un nouvel acide naphtol. 4 


— 190143. — 21 avril 1888, Socréré POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE A BALE, représentée 
par Thirion, boulevard Beaumarchais, 95, à Paris. — Fabrication de nouvelles matières 
colorantes variant du rouge violet au violet avec une forte fluorescence et obtenue par 
la fusion des dérivés dialkylés du métamidophénol avec l’anhydride di ou tétrachlo= 
rophtalique. FD 
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— 190184. — 23 avril 1888, Beoronr, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Perfectionnements dans la fabrication des matières colorantes. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIBLES. 


— 4189947. — 14 avril 1888, Drourreceponr, représenté par Mathieu, boulevard 
Voltaire, 71, Paris. — Matière explosive perfectionnée. 

— 190273. — 93 avril 1888, Massin, directeur de la fonderie nationale du Mouliu- 
Blanc, à Brest. — Fabrication d’un cordeau détonant ou mèche instantanée souple, à 
âme de coton-poudre en grains, destiné à transmettre le feu et la détonation à grande 
distance, avec une vitesse qui peut atteindre plusieurs kilomètres par seconde. 


CORPS GRAS, BOUGIES, SAVONS, PARFUMERIE. 


— 189781. — 5 avril 1888, Gograacs et De Bruyne, représentés par la Société 
Maries et Ropecer, boulevard de Strasbourg, 26, Paris. — Perfectionnements apportés 
dans la confection des étreindelles servant à la pression des graines oléagineuses. 

— 190104. — 20 avril 1888, Tour fils et Maizcer, représentés par Armengaud ainé, 
rne Saint-Sébastien, 45, à Paris. — Perfectionnements aux presses à huile. 

— 4190432. — 21 avril 1888, Hamanr, représenté par Armengaud aîné, rue Saint- 
Sébastien, 43, Paris. — Eau régénératrice de la chevelure. 

— 190157. — 10 avril 1888, Bruzué, élisant domicile rue d'Angleterre, 40, à Nice. 
— Nouveau procédé permettant de découvrir rapidement la présence d’une ou de 
plusieurs huiles de graines dans une huile d'olive, au moyen de l'acide nitrique ordi- 
naire et de l’albumine desséchée des œufs. 


ESSENCES, RÉSINES, CIRES, CAOUTCHOUC. : 


— 189793. — 5 avril 1888, Cuareaux et Lurèvre, le premier, rue Dauphine, 52, et le 
deuxième, rue Mazarine, 82 et 84, Paris. — Fabrication d’une graisse pour l'entretien 
et le vernis de tout cuir (chaussures, harnais, etc.), dénommée cirage universel. 

— 198149. — 12 avril 1888, Béoige, rue Saint-Félix, 27, place d’Armes, à Oran 
(Algérie). — Procédé nouveau de raflinage et d’épuration des pétroles d'éclairage 
(korosines distillées), des essences de pétrole, des huiles solaires et des huiles lourdes 
de la même matière. 

— 190175. — 93 avril 1888, Avexarius, représenté par Armengaud jeune, boulevard 
de Strasbourg, 33, Paris. — Enduit pour le bois. 


SUCRE. 


__ 189896. — 11 avril 1888. Socuéré Dnosr et Scaurz, représentée par Thirion, bou- 
levard Beaumachais, 95, Paris. — Procédé de clairçage à la vapeur. 

— 190131. — 21 avril 1888, Dexarrre, représenté par Albert Cahen, boulevard Saint- 
Denis, 4, Paris. — Système d'essoreuses à fond mobile. 


BOISSONS. 


__ 189882. — 11 avril 1888, Triérv, rue Sedaine, 83, Paris. — Nouveau refrigé- 
rant pour les brasseries, dit: Æégrigérant-pompe. 

__ 490080. — 19 avril 1888, Dusoc-Daviccx, représenté par Dufréné, rue de la 
Fidélité, 10, Paris. — Nouveau système de réfrigérant. 
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VIN, ALCOOL, ÉÊTHER, VINAIGRE. 

— 189754. — 3 avril 1888, Socréré Burrner et MExEr, représentée par Blétry re 
boulevard de Strasbourg, 2, à Paris. — Appareil el procédé pour sécher les liquides 
pâteux et les corps tamis notamment les vinasses de distillerie et les cossettes de” 
betteraves. “4 

—_ 189970. — 16 avril 1888, Couræzcon, rue Poisson, 11, Paris. — Epuration dés 

alcools par la paraffine, système de Coltellont. # 

— 190168. — 93 avril 1888, Rev, quai des Célestins, 22, Paris.— OEnomètre à double” : 
résultat, point d’ébullition et distillation pour le dosage de l’alcoo!l dans les vis, È 
bières, etc. 


SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION. 


— 189967. — 16 avril 1888, Vicar, rue Jules-César, 9, Paris. — Nouveau moyen de 1 
fabrication de la moutarde. 


— 190070. — 18 avrii 1888, Douzior, Leceay, Finceau et Perir, représentés par 
_ Armengaud jeune, boulevard de Strasbourg, 23, Paris. — Fabrication d’un produit ali 
mentaire très riche en azote. 
— 190094. — 19 avril 1888, De Sammi-SEINE, représenté par Armengaud jeune, bou 
levard de Strasbourg, 93, à Paris. — Procédé de conservation des œufs et autres sub= 
stances alimentaires. 


ENGRAIS ET AMENDEMENTS. ; 

— 189979. — 16 avril 1888, Wweicecr, représenté par Thirion, boulevard Beaumar- 
chais, 95, Paris. — Nouveau procédé de traiter des poissons, des animaux marins, des | 
parties et déchets qui en proviennent, ainsi que des déchets de viande en général, pour / 


en préparer des engrais et de l'huile. 


TEINTURE, APPRÊT ET IMPRESSION. 


— 189794. — 9 avril 1888, Gruau, chemin de la Corniche, 22, Marseille. — Nouveau 1 
procédé pour rendre les étoffes imperméables. 


— 189838. — 9 avril 1888, Lepaucarp et Huarr ainé, représentés par Gossas, boules à 
vard Richard-Lenoir, 132, Paris. — Mordant fixateur pour la teinture d'étoffes, feutres à 
et matières ligneuses. 


— 189902. — 12 avril 1888, Gurnez père et fils et CHAPELLE, représentés par | 
Parmentier, rue de Lanery, 40, Paris. — Procédé rendant imperméables ct ininfam- ) 
mables les tissus de tous genres, nature et matières. 


— 189916. — 13 avril 1888, Hawke et Forp, représentés par Chassevent, boulevard 
Magenta, 11, Paris. — Procédés el appareils servant à produire des dessins filigranés j 
sur papier ou autres matières. 


FER ET ACIER. 


. — 190147. — 21 avril 1888, De Bernanos, représenté par Armengaud jeune; boule- 
vard de Straspourg, 23 Paris. — Procédé de travail des métaux avec SRE de k'4 
chaleur du courant électrique. 4 


—_ 190186. — 24 avril 1888, Société du Famislistère de Guise, veuve Gonin et Ce, 
élisant domicile chez le sieur Moret, rue Louis-Blanc, 66, Paris — Perfection 
nement au brevet du 17 octobre 1874 (n° 108331), pour un procédé d'imitation de 
marbres, granits et autres effets semblables de décoration au moyen des émaux sur #3 
fonte de fer. j 


— 190211. — 25 avril 1888, GLiBerr, représenté par Thirion, boulevard Peau 
chais, 95, Paris. — Procédé pour marbrer les ustensiles de ménage, de cuisine, de. 
toilette, et lous objets.en fer émaillé, peint, etc. 4 
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MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


— 189808. — 6 avril 1888, Société dite : THk CASSEL GOLO EXTRACTING COMPANY LIMITED, 
représentée par la Société Assi et Genès, boulevard Voltaire, 36, Paris. — Perfection- 
nements dans l'extraction de l'or et de l’argent de leurs minerais et d’autres matières. 

— 189837. — 9 avril 1888, Mano, élisant domicile chez le sieur Chiappa, rue 
Danton, 70, à Levallois-Perret (Seine). — Préparation de l'aluminium, soit à l'élat pur, 
soit à l’état d’alliage simultanément par la double composition électrolytique et électro- 
dynamique pour le déposer et l'appliquer sur tous objets métalliques et corps métallises 
et pour l’amener à l’état compact. 

— 189920. — 13 avril 1888, Srenacu, représenté par la Société Louis Gudman et 
Ce, boulevard de Strasbourg, 6, Paris. — Procédé pour imprégner des corps poreux 
non métalliques dans le but de permettre leur galvanisation. 

— 189974. — 16 avril 4888, CHari£Lon, représenté par Armengaud aîné, rue Saint- 
Sébastien, 45, Paris. — Procédé de condensation des vapeurs métalliques. 

— 190003. — 17 avril 1888, Gacuer, représenté par la Société Lépinette et Rabil- 
loud, avenue de Saxe, 66, Lyon. — Nouvel aliage métallique. 

— 190213. — 95 avril 1888, Gurensouw, représenté par la Société internationale des 
inventions modernes, boulevard Saint-Germain, 30, Paris. —  Perfectionnements 
apportés aux procédés et aux appareils servant à recouvrir d'étain ou d’autres métaux, 
les tôles de fer, d'acier ou autres feuilles métalliques (Brevet angluis). 


APPAREILS DE PHYSIQUE. 


— 189799. — G avril 1888, Société D'APPLICATION CHARLES TeLLier (limited), repré- 
seniée par Dufréné, rue de la Fidélité, 10, Paris. — Perfectionnements dans les appa- 
reils pour la production du froid à l’aide de chaleurs perdues. 

— 189802. — G avril 1888, Bourpais, représenté par Josse, rue de Bondÿ, 48, Paris. 
— Pile électrique portative. 

— 189883. — 11 avril 1888, Dôrie, représenté par Dieuaide, rue la Banque, 18, 
Paris. — Perfectionnements apportés aux éléments galvaniques et procédés pour le 
nettoyage des électroïdes positifs en zinc. 

— 189904. — 12 avril 1888, Fonrenizces, représenté par Armengaud aîné, rue Saint- 


Sébastien, 45, Paris. — Machine pneumatique à vide profond. 


— 189915. — 43 avril 1888, Sociéré Hte Bourancer et Ce, représentée par Albert 
Cahen, boulevard Saint-Denis, 1, Paris. — Emaillage de tous vases, plaques ou pièces 
en charbon, notamment des charbons faisant partie d'appareils destinés à la production 
ou à l'emmagasinement de l'électricité tels que piles, accumulateurs, etc., etc. 

— 190238. — 26 avril 1888, Scaminr, représenté par la Société Assi et Genès, bou- 
levard Voltaire, 36, Paris. — Perfectionnements aux moyens de refroidissement ou de 
condensation des vapeurs, et aux appareils employés pour cet usage. 

— 190235. — 96 avril 4888, Exsazserr, rue Saint-Martin, 4, Paris. — Sysième 
d'éclairage électrique. 

PATES A PAPIER 


— 189786. — 5 avril 1888, Société Bzancuer frères el Kciéser et le sieur ScxLum- 
BERGER, représentée par Armengaud aîné, rue Saint-Sébastien, 45, Paris. — Préparation 
de la pâte à papier en vue de produire des papiers de sûreté destinés à empêcher la 
falsification des écritures. 

\ CUIRS ET PEAUX. 


— 190009. — 19 avril 1888, Socriré Bompaire FRÈRES, à Bédarieux (Hérault). — Per- 
fectionnement de la machine dite Asseuse pour peaux en couleur de toute nature. 
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Librairie Veuve DUNOD, Éditeur, quai des Grands-Augustins, 49, à Paris. 
Encyclopédie chimique Fremy-Dund. — Deux nouveaux volumes de celte“ 
importante publication, dont on doit l’idée à M. Fremy, viennent de paraître à la À 
grande joie des chimistes et aussi des premiers souscripteurs. à 
Tome VIII de Ia Chimie organique. Amides. — 10 partie, Série grasse, 
par M. Caasraixé, pharmacien en chef de lhôpital de la Pitié, 1 gros volume de 
928 pages, grand in-8°. — Prix : 35 francs. 4 
Tome 1X de la Chimie organique. — 2e section (2° fascicule), Chimie FR 
siologique, 1" partie : Analyse chimique des liquides et des tissus” 
de l’organisme, par les docteurs GARNIER, professeur à la Faculté de médecine de. 
Nancy, et SCHLAGDENHAUFFEN, directeur de l” École supérieure de pharmacie de la même. 
ville. — 1 volume de 308 pages, grand in 80. — Prix : 15 francs. È 


Librairie J.-B. BAILLIÈRE et fils, 19, rue Hautefeuille, à Paris. Ë 

L’art de l’essayeur par À. Ricus, directeur des essais à la Monnaie, professeur de. 
chimie minérale à l’École de pharmacie de Paris, avec la collaboration de M. Ervonn 
Gæuis, ingénieur des Arts et Manufactures. — 4 volume in-16 de 384 pages avec 
figures Haus le texte. — Prix cartonné : 4 francs. Ë 


A. Short account of the history of mathematics, By. Waurer-W. Rouse 
Bazc, Fellow and assistant Tutor of Trinity College, Cambridge, and of the inner 
Temple, Barrister at Law, Macmillan and C° and London, New-York, 1888, sep= 
tembre. — 1 volume in-12 de 464 pages cartonné. 4 


Manuel-agenda des fabricants de sucre et des distillateurs, à l’usage des fabricants 
de sucre de betteraves et de cannes, des raffineurs, distillateurs, chimistes, ingénieurs; 
chefs de fabrication, contremaîtres et des employés de régie, par MM. CHARLES 
Gazzois et F. Duponr, chimiste, secrétaire général de l'Association des chimistes. = 
Volume iu-32, cartonné, de 552 pages, orné de gravures. Prix : 4 francs. : 

Ce petit agenda fait par des hommes pratiques et au courant de la fabrication peut 1 
remplacer les meilleurs traités sur là matière et contient des tableaux sur le contrôle 
du travail, qui seront appréciés par leur utilité et leur commodité et qu'on ne trouvera 4 
que dans cet agenda tout à fait pratique. | 

Il se vend tes les éditeurs- auteurs, rue Maubeuge, 81, et rue Dunkerque, 24, et 
chez Michelet, libraire, 25, quai des Grands- Augustins, à Paris L 


Du mouvement de l’eau dans les tuyaux cireulaires; théorie de M: Mau. 
Rice Lévy ; Table pour le calcul des conduites, par M. H. Vazcor, ingénieur des ans 
et Re — Brochure grand in-8° de 65 pages, avec une planche hors texte; … 
chez Georges Steinheil, éitèur. 2, rue Casimir-Delavigne. 4 


Librairie de FIRMIN DIDOT et C°, 56, rue Jacob. 

Le cheval dans ses rapports avec l'économie rurale et les industries de transport, pat 
E. LavaLarD, administrateur la Compagnie générale des omnibus de Paris, maitre 
de conférences à l’Institut national agronomique, etc. — Tome Ier : Alimentation, 
écuries, maréchalerie. — 4 volume de 512 pages, enrichi de 89 figures dans le texte 
Ce volume fait partie de la Bibliothèque agricole, publiée sous la direction den 
M. À Muntz. © 
Le Propriétaire-Gérant : D' QUESNEVILLE, à 


Paris. — Imprimerie L, BaupoiN et C*°, ?, rue Christine. 


LE MONITEUR SCIENTIFIQUE-QUESNEVILLE 


JOURNAL DES SCIENCES PURES ET APPLIQUÉES 


TRAVAUX PUBLIÉS A L'ÉTRANGER 


COMPTE RENDU DES ACADÉMIES ET SOCIÈTÉS SAVANTES 
TRENTE-DEUXIÈME ANNÉE 


QUATRIÈME SÉRIE.-TOME II. —IIe PARTIE 


———_—_—_—_——_————————_——— 


Livraison 564 DÉCEMBRE Année 1888 


————_——_—_—— 


PROGRÈS RÉALISÉS DURANT LE PREMIER SEMESTRE 1888 


DANS 


L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES, LA TEINTURE & L’IMPRESSION 
L Par le docteur P. JuLIus. 


(Chemische Industrie, août et septembre 1888.) 


Sommaire : — 1'° partie. — Benzobraun. — Primuline., — Écarlate brillant double 2 et 3 R. — Rouge 
Apollo. — Rhodamine, — Jaune de quinoléine. — Prune. — Bleu de Meldola, bleu de naphtylène et 
bleu nouveau. — Bleu de Bâle, — Statistique de production des matières colorantes. — Pigment 
extrait de la Ruta graveolens. — Indigo. — Falsification des extraits de bois’et de l’orseille, — Analyse 
des indigos. 

2e partie. — Les nouveaux mordants, — Des substituts de l’émétique. — Rhodanates basiques d’alumi- 
nium. — Fluorures de chrome. — Études sur la soie de Th, Weyl et sur le coton de F.-H. Bowmann. 
— Quelques procédés singuliers de teinture ou d'impression. — La solidité relative des couleurs à la 
lumière. 


L 


Les progrès de cette branche d'industrie chimique durant le premier semestre 
de 1888 sont loin d’égaler en importance ceux que nous avons eu à noter pour l’année 
* 1887 (Voir année 1887, p. 831, du Moniteur scientifique). Le nombre des demandes de 
brevet n’a pas diminué, il est vrai, mais leur importance est secondaire; pour les cou- 
leurs azoïques coton, nous n’avons à enregistrer que de nouvelles applications des 
diamines dérivées du diphényle, benzidine, tolidine, diamidostilbène, etc. 

Le seul azoïque pour coton réellement intéressant a été mis sur le marché par la 
maison Fried. Bayer et Ce, d’Elberfeld. C’est un brun, dit benzobraun, qui ne paraît 
appartenir ni à la série des dérivés de la benzidine et de ses homologues, ni à la série 
des couleurs de stilbène (1). 


EEE —————————— — ——"———— —— 


(1) Voir la dernière revue industrielle du Moniteur scientifique, p. 1860. Les bruns en question sont des 
dérivés du triamidoazobenzol ou brun Bismarek. D’après une communication privée du docteur C. Duisberg 
» à l’auteur de cette revue, les deux marques commerciales benzobraun G et B s’obtiennent en faisant réagir 
les acides diazobenzolsulfonique (dérivé de l'acide sulfanilique) ou diazonaphtalinesulfonique (dérivé de 
l'acide naphtiohique) sur le brun Bismarck (triamidobenzol). Ce dernier pigment jouit déjà d’une affinité 
marquée pour les fibres végétales. Par sa combinaison avec les diazo ci-dessus, il fournit des couleurs dont 
l'affinité pour le coton est encore exaltée, de telle sorte qu'elles montent sur la fibre même en bains 
alcalins. : 


56% Livraison. — 4° Série. — Décembre 1888. 89 
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Le Journal of the Society of chemic. ind. a publié une note très intéressante sur les 
primulines de À. Green. Cette communication, illustrée de beaux échantillons de tem 
ture, ne nous apprend rien sur la nature et la composition de la primuline. Celle-ci 
doit être obtenue, semble-t-il, par des réactions assez compliquées; elle pourrait bien 
être le premier représentant d’une série nouvelle de couleurs azoïques pour coton: 
Celles-ci remplaceront-elles dans l’avenir les azoïques pour coton déjà connus? Cele 
paraît douteux, si l'on considère que la plus belle de ces couleurs, le jaune de primu- 
line, est aussi celle qui résiste le moins à la lumière. 3 

Comme nouveaux azoïques pour laine, on nous offre les écarlates doubles brillants 
(Doppelbrillantscharlach) 2 R et 3 R (Actiengesellschaft für Anilinfabrikation de Berlin}: 
En réalité, ce ne sont pas là des couleurs nouvelles, mais de simples mélanges de 
ponceaux déjà connus. Les écarlates se teignent en bain à 4 1/2 pour 100 de matière 
colorante, 40 pour 100 de sulfate de sodium et 4 pour 100 d'acide sulfurique. Ils fours 
nissent des rouges pleins de feu. | 5. 

La maison Geigy, à Bâle, a émis un azoïque rouge analogue aux écarlates précédents, 
mais moins intense. Le rouge Apollon, tel est son surnom, est le résultat de l'union du 
diazodérivé de la nitraniline avec un acide naphtylaminesulfonique. Pour obtenir sun 
laine des tons moyens, on teint avec 2 1/2 pour 100 de matière colorante, 40 pour 400! 
de sulfate de soude et 4 pour 100 d'acide sulfurique. . 

La « Badische Anilin und Sodafabrik » vend, sous le nom de Æhodamine, la phtaléine 
du diéthylemonoamidophénol : ‘1 


ME 
ce» 
0 


(8 de 
C5 H3 
| (3) Az. (C2H5)2.H CI 


CSH: — CO — 0. 
s 0 

’ Fa | Di 
Cette matière colcrante a obtenu un certain succès pour la production de nuances 
roses fluorescentes sur la laine et sur la soie. Ces nuances se rapprochent de celles que 
l’on obtient avec le rose Bengale, mais elles sont beaucoup plus résistantes et tiennent 
sur les laines foulonnées. On la teint sur soie en bain neutre, acide ou alcalin (bain 
savon pourri). Pour la laine, on emploie des bains neutres ou acidulés par SOH® 
chargés de 40 pour 100 de sel de Glauber. Le coton mordancé en alumine ou en tannim 
antimonial (tannin et émétique) fixe également bien la rhodamine; mais les nuances; 
sur cette tibre, sont moins résistantes à là lumière que sur laine ou sur soie. |: 
Relevons ici le regain de succès obtenu par un autre dérivé phtalique dès longtem 
connu; nous parlons du jaune de quinoléine (E. Jacobsen, 1883). IL est difficile” 
comprendre que celte brillante matière colorante soit restée dans l’oubli pendant plu 
sieurs années, alors qu’elle fournit des nuances jaunes verdâtres toujours très rechers 
chées, qu’elle résiste bien au savonnage, au foulon et à la lumière, enfin qu’elle perme 
de préparer des couleurs vapeur indifférentes aux acides aussi bien qu'aux alcalis 
Sous le nom de Prune, la maison Kern et Sandor, de Bâle, met en venteun pigmen 
qui teint le coton, mordancé en émétique et tannin, en belles nuances bleues ivlelte 
dette couleur est le produit de l’action de l’éther méthylegallique sur la nitroso 
thylaniline. Sa constitution, d’après R. Nietzki et R. Oo (1), est exprimée, 
formule : | RATIO 


(1) Bertchte, 21, p. 1742, 
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(6) CO?. CH3 


(40H 
(A) CH 
(3)0H 
A7 (2) 
(0) 
| (6) 
(1) Ce 
(4) Az (GH)°CL, 


qui la rapproche des indophénols, où plus précisément des oxazines de Bernthsen. 

Un autre représentant de cette même classe de composés colorants, le bleu de Mel- 
dola, semble aussi avoir acquis une certaine valeur industrielle sous les noms de bleu 
de naphtylène, de bleu nouveau. Nietzki et Otto ont assigné à ce composé la formule : 


hi) (a) C0 H° (6) | à 


| Fe car 
| (4) Az (CH). CL. 


2) 


La maison Durand et Huguenin fabrique, sous le nom de bleu de Bâle, une couleur 
de constitution encore inconnue, mais qui apprtient sans doute, d’après son mode de 
formation, à la classe des azines. Elle s'obtient en faisant réagir la nitrosodiméthylani- 
line sur la ditolylenaphtylènediamine et peut donc être envisagée comme un dérivé de 
la naphtophénazine. Pour teindre la laine avec le bleu de Bâle, on la travaille dans un 
bain avec 1 1/2 pour 100 de matière colorante et 2 pour 100 de borax. Pour le coton, 
on mordance au préalable avec 2 pour 100 de tannin et 2 pour 100 d’émétique. 

_ Quelques données statistiques, — D’après les statistiques officielles, l'empire d’Alle- 
magne a importé et exporté en couleurs dérivées du goudron : 


Importation. Exportation, 


ame pa pre eme e + o 65.44% kilog. 5.700.000 kilog. 


80 pour 100 des couleurs employées en Allemagne sont de fabrication indigène. 
En Suisse, le mouvement a été, en 1887 : 


Importation, Exportation. 
Poids en quintaux métriques. ......... 2.012 8.717 
Valeur en francs: 21, cussurire 1.609.600 6,925,586 


j Couleurs naturelles. 
L 


Aucune conquête à signaler dans ce domaine. 


É. Schunck a étudié la couleur jaune des feuilles du ruta graveolens. Contrairement 
à ce qu'admet Illasiwetz, le pigment n’est pas identique à la quercitrine; au lieu de se 
scinder, sous l'action des acides, en 1 molécule de quercitrine et 2 molécules d’isodul- 
Cite, comme le fait le pigment du quercitron, elle fournit 5 molécules d’isodulcite pour 
À de quercitrine. 
- Le marché des indigos n’a rien offert de particulier; cependant, s’il faut en croire les 
nouvelles commerciales de Liverpool, il pourrait bien sous peu s'y produire d'impor- 
“jantes modifications. Une compagnie se serait créée pour exploiter les indigos. de 
l'Afrique occidentale, où les indigofera Sauvages poussent en abondance. L'indigo 
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sauvage serait, dit-On, plus riche en matière colorante que les variétés cultivées; 
rendement serait donc supérieur et les frais de production moindres, surtout en raison 
du bon marché de la main-d'œuvre en Afrique. Si ces nouvelles se confirment, on peu 
s'attendre, on le voit, à de grands changements dans le marché des indigos. 4 
La quantité d’indigo produite annuellement dans l'Etat de San-Salvador oscille entr 
9,000 et 15,000 balles de 150 livres chacune. Les principaux marchés se tiennent di 
30 août au 25 novembre dans les places suivantes : Santa-Rosa, Chalatenago, Sesunte 
peque et San-Miguel. Le droit d'exportation à San-Salvador est d’environ 14 shelling 
par balle. à 
La Faerberei Neusterzeitung publie le tableau suivant des récoltes annuelles de 1 
1873 à 1887-88, exprimées en maunds, de la province du Bengale. En regard son 
portés les prix moyens du marché au 31 décembre : à 


Prix au 31 décembre. 


Année. te 

— ; dé ' sh. d. 
ÉSTE-TD PCR CRE ee 79.000 7 0 
1875278 ALIEN ANR RUES 128.000 5 9 
AS TO TT CSA RDS RENE, PEN 103.000 6 7 
ABTTTS LR NP RES RENE 155.000 5 6 
1878-J0 TRES AR DE ES 113.000 5 5 
1870-8020 RL ARS RRREDSE 75.000 F4 10 
IS80-SÉE ST EN re 136.000 7 0 
1 88 SAT SR AA NP TS CUS DIE 135.000 7 0 
RL RCE RON ARE ae Li 2 147.000 6 3 
L BBD BALE PP AR PA RER 159.000 6 58 
1884-88, C4 TUE ANNE SRE 165.000 5 8 
1885-86 SAMU EME NE TI HRRT 105.000 5 9 
1886-8705 NE APRES 131.000 5 0 
1887-8849. AV UN HEC HRtEee 120.000 + _0 


On voit que, dans ces dernières années, le prix a été constamment en baissant 
quoique le chiffre des récoltes soit demeuré à peu près stationnaire et même ait dimim 
L'emploi de plus en plus étendu de pigments bleus artificiels en remplacement d'indige 


explique cette dépression. £ 


Essai et analyse des couleurs. 


D’après un travail de Bruhl (4), paru dans la Chemiker Zeitung, plus de la moi 
des extraits de campêche du commerce sont falsifiés. L’addition de charges sans vale 
atteint quelquefois 40 et 50 pour 100. Les produits étrangers que l’on rencontre le p 
commuuément dans l'extrait de campêche sont la mélasse, la dextrine, le sel de Glauh 
la craie; plus rarement, certains extraits tanniques, comme l'extrait de châtaignes 
exemple. 

Le dosage des cendres dans l’extrait, recommandé par plusieurs auteurs, nep 
fournir d'indication exacte sur la nature et le quantum de la falsification. Les ceni 
dans les extraits purs varient dans des limiles étendues avec la teneur en cendres so 
bles du bois dont ils proviennent, avec la teneur en cendres des parties solubles (lag 
peut aller de 0.5 pour 100 à 1.7 pour 100); finalement, elle est influencée par le pro 
d’extraction. On peut toutefois fixer une limite supérieure de 3 pour 100. Un extr 
donnant plus de cendres est certainement falsifié; un extrait donnant moins de cen 
n’est pas nécessairement pur. L’auteur a même observé un produit, fortement fa 
par l'extrait de Guebracho, qui a donné à l’analyse des cendres normales. (Le mém 
donne le moyen de reconnaître la falsification par la dextrine, la mélasse et l'extra 


(1) Que nous publions plus loin. HA f 
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Châtaignes. Il donne aussi des indications précises sur la manière de faire l’essai de 
teinture sur cotons mordancés par impression ou par teinture.) 

Dans lextrait de bois jaune, outre la mélasse et la dextrine, l’auteur a trouvé encore 
de la glycérine, du sulfate de zinc, de l’alun, du quercitron, de l'extrait de curcuma, 
des couleurs d’aniline, etc. 

Des cendres alumineuses indiquent la falsification par l’alun. 

Si l’on soupçonne l'addition de sulfate de zinc, la plus stupide de ces falsifications, 
puisqu'elle donne naissance à une laque insoluble, il faut calciner à température aussi 
basse que possible. 

- On reconnaîtra le cureuma par un essai de teinture sur coton non mordancé; le cur- 
cuma teint cette fibre ; le morin, matière colorante du bois jaune, ne la teint pas. 

Pour l'extrait de quercitron, frauduleusement mélangé à l'extrait de bois jaune, il 
Nexiste aucune méthode d'analyse praticable dans un laboratoire d'usine. C'est ce que 
Von doit dire aussi, malheureusement, de beaucoup de falsifications des extraits de 
bois ou de substances tanniques. 

Dans un travail aussi important que le précédent, F. Breinl (4) traite des falsifications 
des extraits d'orseille. Il examine d’abord et critique les procédés proposés pour les 
reconnaître. 

Pour reconnaître l’addition d’extrait de campêche ou de bois rouge, Mierdzinski a 
indiqué les méthodes suivantes : 

A 50 gouttes d'extrait d’orseille, étendu de 93 grammes d’eau et acidulé légèrement 
par l'acide acétique, on ajoute 50 gouttes de chlorure d'’étain (1 de sel sec, 2 d’eau) et 
lon chauffe à l’ébullition. Avec l'extrait d’orseille pur, la liqueur se décolore entière- 
ment dans ces conditions. Avec un extrait adultéré par 3 à 5 pour 100 de campêche, 
elle reste grisâtre. Avec un extrait contenant de 3 à 5 pour 100 de bois rouge, elle est 
rougeâtre. Breinl a trouvé ces indications exactes en ce qui concerne l'addition d'extrait 
de campêche; mais elle n’est pas sensible quant au bois rouge, parce que l'extrait 
d’orseille pur ne donne pas une liqueur complètement incolore, maïs une liqueur légè- 
rement jaune brune, et que la coloration rouge assez faible due à une addition de 
3 à 5 pour 100 d'extrait de bois rouge peut en être masquée. 

Le procédé de Liebmann et Studer pour découvrir les différentes fuchsines : fuchsine 
ordinaire, sous-produit de fuchsine ou fuchsine sulfoconjuguée, est assez sensible pour 
déceler jusau’à 0.025 pour 100 de l’une de ces matières colorantes dans l'extrait 
d’orseille (2). 

… La réaction que Kentesz à proposée pour le même objet (aldéhyde benzoïque et 
réduction par l'étain et l’acide chlorhydrique à froid) est moins sensible et moins sûre. 
Il arrive souvent, lorsque l’on à trop étendu sa liqueur, que l’aldéhyde reste incolore 
bien qu’il y ait de la fuchsine S en présence. 

… Enfin la méthode de Fairley, consistant à extraire à plusieurs reprises par l'ammo- 
Mniaque qui ne dissout pas les bases colorantes dérivées de l’aniline, ne s'applique, 
cela va de soi, qu'aux fuchsines non sulfoconjuguées ; ensuite, elle est très peu 
sensible. 

…_ L'auteur a dressé un tableau de toutes les matières colorantes qui peuvent se rencon- 
“rer dans l'extrait d’orseille. Il divise celles-ci en trois groupes : 


Groupe 1.— Ce groupe comprend toutes les couleurs qui ne se décolorent pas lorsque 
Jon fait bouillir l’extrait d’orseille avec une liqueur de 10 grammes de sel d’étain, 
50 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré et 50 centimètres cubes d'eau. 
 Tels sont : ; 

_ La fuchsine $S et les fuchsines impures sulfoconjuguées : cerise S, grenadine S, 


EE — 


(1) Leipz. monatsh. f. Textiling, 1888, p. 130. 
(2) Ce procédé consiste, on le sait, à réduire la solution de l'extrait d’orseille, étendue d’eau, par 
acide sulfureux et à agiter la liqueur décolorée avec de l’acétone. 
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nacarat S, marron S; ensuite le violet rouge 4 RS (Badische Anilin und Sodaf:}, orsel. 
line R et B (Meister, Lucius et Brunning). +: 00 
Pour l'essai, on reprend 4 à 2 grammes d'extrait par 100 à 200 grammes d'ea 
bouillante; on ajoute à la liqueur filtrée 15 à 30 centimètres cubes de la solutionsstam 
nique ci-dessus et l'on fait bouillir. Si la liqueur devient brune ou jaune, il ny a pas dt 
watière de ce groupe en présence. Si la liqueur apparaît bleue-violette, on affaires 
un mélange d’orselline R ou B. Si elle est rouge ou rouge violacée, on est en préser 
de l’une des fuchsines sulfoconjuguées ou du violet rouge 4 RS: ‘10 


Groupe II. — Comprend la safranine, la fuchsine et ses sous-produits non sulfocon: 
jugués, sous-produits que l’acétate de plomb ne précipite pas en solution alcooliques 
© Pour l'essai, on dissout 4 à 2 grammes d'extrait dans l'alcool bouillant, on filtre,"or 
ajoute 10 centimètres cubes (par gramme d'extrait) d’acétate de plomb à 300 Baumé € 
l’on filtre à nouveau. | 0 

Si la liqueur est incolore, on conclut à l'absence d’un colorant de ce groupe. 

Si la liqueur est cramoisie avec fluorescence rouge orangée, on a affaire à deda 
safranine ; rouge sans fluorescence; fuchsine ou l’un de ses sous-produils: Pour distins 
guer la fuchsine d’avec les cerises, marrons, eic., on évapore une partie dela liqueur 
alcoolique et l’on ajoute de lacide nitrique au résidu; liqueur jaune brune non" 
dichroïque : fuchsine pure; au contraire, on observe une fluorescence. jaune-brune# 
sous-produit de fuchsine, Fi 


Groupe 111.— Contient toutes les couleurs azoïques. Pour l'essai, on dissout grammé 
d'extrait dans 100 centimètres cubes d’eau bouillante, on filtre et l'on ajoute du 
marin. On lave le précipité avec un peu d’eau salée légèrement alcaline (quel 
gouttes de soude caustique. On reprend ensuite par un peu d’eau bouillante al 
soumet la liqueur contenant la matière colorante azoïque aux réactions colorées carac= 
téristiques. Il suffit, par exemple, de 0.5 à 0 1 pour 100 de l’un de ces pigments dam 
l'extrait d’orseille pour que la solution aqueuse prenne une coloration bleue ou vio 
au contact de l’acide sulfurique concentré. :: 

Enfin pour reconnaître les mélanges d'extraits d'orseille avec des extraits de camp 
ou de bois rouge, l’auteur fait un simple essai de teinture avec du coton mordancéa 
fer ou à l’alumine. L’orseille ne monte sur ces mordants qu’en rose très pâle, tandi 
que le bois rouge monte en brun noir sur le fer, en rouge brunâtre surl'alumine,e 
que le campêche, avec ces mêmes mordants, donne un noir bleuté et un violet. “2 

Ch. Rawson (1) a fait une étude comparée des méthodes de dosage usuelles dé 
l’indigo. | 7". 

La titration au permanganate, — d’après Mohr, — fournit des résultats trop élevés 
parce que le permanganate agit aussi sur les matières incolores solubles dans les acide 
dilués qui accompagnent l’indigo: L'auteur propose, pour éviter cette causé d'erreur, di 
déplacer l'indigo sulfoconjugué par le sel, de laver Le précipité, de le redissoudn 
ensuite dans l’eau acidulée pour üitrer au permanganate. | 324 

Mais la méthode la plus sûre paraît être la suivante : dans un matras, on introd 
À gramme d’indigo finement broyé avec de l’eau et l’on ajoute 500-600 centimè 
cubes d’eau de chaux. Le matras est fermé avec un bouchon de caoutchouc à quai 
trous. L'un d’eux livre passage à la plus courte branche d’un syphon, dont la bra 
longue débouchant au-dessous du fond du flacon est obturée au moyen d'un tub 
caoutchouc et d’une pince. Une deuxième ouverture porte la douille d’un entonnc 
robinet. La troisième est occupée par un tube abducteur relié à l’appareïl produt 
d'hydrogène; et la quatrième enfin sert de passage au tube de dégagement du ga 

Les choses étant ainsi disposées, on fait passer dans le matras un courant d 
hydrogène; en même temps, on chauffe le liquide à 80° environ. Par l'entonnoi 

: ; V LE 


ES 


4 <Ü 
à "# 


(1) Chemical News, 1888, p. 7, et Moniteur scientifique, livraison 556, avril 1888, p. #15, 
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robinet, on fait arriver de 400 à 180 centimètres cubes de solution d’hydrosulfite de 
sodium et l’on pousse la température, pendant une demi-heure environ, à l’ébullition.. 
On laisse ensuite la liqueur se clarifier et l’on en siphone 500 centimètres cubes que 


l'on traite par un bon courant d'air; il se sépare de l’indigo (indigotine et rouge 


d'indigo) que l’on recueille sur filtre, lave, sèche à 1009 et pèse. Pour isoler Pindigotine 
pure, on peut traiter le précipité par l'alcool fort, mais cette précaution n’est générale- 
ment pas nécessaire ; les chiffres obtenus par les pesées du précipité brut sont, en thèse 


* générale et lorsqu'il s’agit d'indigos de même origine ou de même nature, sensiblement 


TORRES RC PS RE RE 


GAS 


LA 
TER 


comparables. 

Pour préparer la solution d’hydrosulfite, on fait digérer dans un flacon bouché une 
solution de bisulfite de sodium 4—1.30 avec de la tournure de zinc fine. Lorsque 
lodeur de l'acide sulfureux a disparu, au bout d’une demi-heure environ, on dilue la 
liqueur avec 10 parties d’eau, à laquelle on ajoute 1/10 de son poids de chaux éteinte. 
On décante la liqueur claire que l’on conserve à Pabri de la lumière, sous une couche 
de pétrole. 


Il 


Le nombre de nouveaux mordants offerts à la teinture et à l’impression s’est accru 
sensiblement durant le semestre écoulé. Parmi ces nouveaux agents, plusieurs semblent 
mériter l'attention la plus sérieuse, et si tous ne tiennent pas les promesses qui ont été 
faites en leur nom au moment de leur éclosion, il n’est pas douteux cependant que 
quelques-uns n’aient une carrière de longue durée et ne remplacent peut-être tel ou tel 
des mordants classiques, dans l’avenir. 

Il est vrai que si ces nouveautés sont prônées par les uns, elles sont vivement com- 
battues d'autre part, et il faut laisser au temps de décider qui a tort et qui à raison. 

Cependant nous croyons que le teinturier, aussi bien que le fabricant de produits 
chimiques, aurait grand tort de se cantonner dans cette idée, encore trop répandue, 
que les anciens mordantis, notamment l’émétique, ne sauraient être convenablement 
remplacés. 

Parmi les substituts de l’émétique, nous citerons, en première ligne, le se/ de de Haen. 
Ce sel ammoniacal double, de la formule : 


Sb F1 - (AzH:}S On, 


contient 47 pour 100 d'oxyde d’antimoine, contre 48 pour 100 dans l’émétique. De ce 
chef, 5 parties d’émétique peuvent être remplacées dans une préparation par 4 parties 
du sel de de Haën. Si nous comparons, comme l’a fait la « Faerberei Musterz., 1888, 
p.196 », le prix des deux sels, soit : 


Pour L'émétique.. . .. 24,4 ie 3 ina 306 francs pour 100 kilogrammes, 
Pour le sel nouveau............ a 225 francs — 


nous trouvons que 100 kilogrammes d'oxyde d’antimoine utile reviennent : 


Aveë L'émétique : 4.44 . ui 4e dessus de à 635 francs. 
PARADIS StIT EL AE LE PR DUO. eus ei ea ble de à 480 francs. 


Un grave inconvénient du sel de de Haen résulte de sa forte réaction acide et de ses 


_ propriétés corrosives, auxquelles ne résistent ni les métaux, ni le verre. On est obligé 


de mordancer dans des cuves en bois. 
Les appréciations diffèrent beaucoup touchant les services que l’on en peut attendre. 
Alb. Frey (1) a constaté que le sel employé isolément fixe mal le tannin, à cause de 


: 


(4) Socété industrielle de Mulhouse. 
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son acidité; mais il fournit des résultats très brillants lorsqu'on le neutralise partielle” 
ment en ajoutant au bain 1/4 du poids du mordant de cristaux de soude. La concen” 
tration convenable du bain de mordant est, pour 1 litre d’eau : ï 


Sel d’antimoine, LR RER RU URI ENT OURS 4 grammes. 
Sonde cristallisés RE USE LR RSS NES 1 — 


Température pour les passages, environ 50° centigrades. Les nuances Ann sont. 
plus brillantes et plus nourries que sur mordant émétique. Eug. Doilfus (1) a obserél 
qu’en effet le tannin se fixe complètement avec le tour de main indiqué par Frey; mais. 
il se produit au dégommage des accidents avec certaines nuances associées aux couleurs 
sur tannin. C’est ainsi que les nnances de graines jaunes diminuent d'intensité. Cet. 
effet est surtout marqué lorsque l’on opère à une température plus élevée que celle 
indiquée par Frey. 

J. Hauff a breveté une méthode de préparation de rkodanates basiques d” élimine 
_ (D. R. P. n° 42682 du 2 mars 1887). Ces sels, dont la série va du rhodanate tribasique 
au rhodanate octobasique, n'étaient pas connus jusqu'ici; on n'avait obtenu encore que 
le rhodanate : ; 


AP (C AzS) (OH): 


Hauff prépare les sels polybasiques en dissolvant la quantité calculée d’hydrate d’alu-M 
minium fraîchement précipité dans une solution de rhodanate neutre dont on Élève 
lentement la température. à 

Le sel tétrabasique : 


Al (CG AzS} (0H): 


peut être évaporé à siccité sans aucune décomposition et il se redissout ensuite sans 
résidu. On comprend que ces sels puissent remplacer avec avantage les rhodanates 
moins basiques déjà connus et utilisés comme mordants dans la teinture et l'impression 
Un mordant de chrome qui parait devoir remplacer les sels d'oxyde de chrome 
présent en usage est le fluorure de chrome, que la maison Rud, Koepp et C° a breveté 
dans tous les Etats européens. Le produit commercial est sous forme d’une poudre 
cristalline, vert de chrome, contenant 42 pour 100 d'oxyde de chrome; sa composition. 
est exprimée par la formule : 1 


Cr FI 4 H20. 


ll se dissout dans l'eau en une liqueur verte. 

Suivant G. Stein (2), le fluorure de chrome est non seulement un excellent mordas # 
pour le coton, mais il cède aussi directement l'oxyde de chrome à la laine. Les couleurs. 
d’alizarine s’obtiennent en nuances plus foncées qu'avec le mordançage au bichromate. 
Les bleus noirs au campêche sur coton viennent très bien. 

H. Lange (3) a publié nne étude très complète des applications de ce fluorure de” 
chrome au mordançage de la laine. D’après cet auteur, le nouveau sel remplacerai 
avec avantage les Chromates, toutes les fois qu’il s’agit d’obtenir des nuances brillante 
et pures ou de teindre la fibre sous une forme où elle offre des difficultés spéciales. 

Th. Weyl a repris l'étude chimique de la soie (4). La fibre, soigneusement épurée 
séchée à 1009, a été immergée dans une quantité d’acide chlorhydrique famant suffisante. 
pour en amener rapidement la complète dissolution. Celle-ci est versée dans de l'alcool 
froid et le précipité gélatineux qui se forme est soigneusement lavé et séché. La com 


« 


(4) Mème publication. «#4 
(2) Oesterreichs Wollen und Leinen Industrie und Faerbereimeisterztg., 1888, p. 129. 3 
(3) Leipziger monasth. für Textilindustrie, 1888, p. 132. 
(4){Berichte, 21, p. 1407. 
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bustion fournit des chiffres qui se confondent presque avec ceux que Malder et Cramer 
assignent à la fibroïne de la soie purifiée, sauf pour l'azote qui a été trouvé plus faible 
de 4 pour 100 environ. L'auteur regarde le corps engendré par l’action de l'acide 
chlorhydrique concentré sur la soie comme analogue, mais non identique, à la fibroïne; 
il le nomme séricoïne. La liqueur chlorhydrique séparée de la séricoïne contient du sel 
ammoniac. [1 semble donc que la séricoïne dérive de la fibroïne par perte d'ammo- 
niaque. L'auteur poursuit l'étude de cette réaction. 

Le coton a fait l’objet d’une étude très nourrie de F.-H. Bowmann (1). Le résultat le 
plus intéressant de ce travail est que le principal constituant du coton après la cellulose, 
l’acide pectique, n’est pas un dérivé de la cellulose, mais appartient à une série de 
composés voisins qui accompagnent généralement la cellulose et qui sont moins stables 
qu'elle. 

L'auteur attire de plus l'attention sur ce fait que la teneur en cendres du coton, qui 
varie de 4 à 4 4/2 pour 100, n’est pas sans influencer les opérations de blanchiment et 
de teinture. Les analyses font ressortir la quantité relativement élevée de fer que con- 
tiennent les cotons d'Egypte. 

On doit à Camille Kæchlin une étude intéressante de la résistance des impuretés el 
pigments divers du coton aux agents de blanchiment et sur le traitement du coton en 
bain acide (2). : 

L’enduit ne se dissout que dans des lessives caustiques contenant au moins 15 grammes 
Na OH par litre; pour l’éliminer complètement, il faut des lessives à 25 grammes par 
litre. L'auteur s’est occupé du procédé de blanchiment d’après Horace Kæchlin : pas- 
sage en acide sulfurique, lessivage en solution de carbonate et sulfite de soude bouil- 
lante sans pression, chlorage et finalement passage en acide sulfurique. Ce procédé 
fournit les blancs les plus purs, notamment lorsque l’on opère avec des liqueurs chauf- 
fées à 80° et contenant de 0.5 à 4 gramme d'acide sulfurique au litre. La chaux du 
tissu est complètement éliminée, mieux qu'avec l’acide chlorhydrique. L’acide sulfu- 
rique offre d'ailleurs sur ce dernier l’avantage d’attaquer beaucoup moins la fibre, 
même en liqueur plus concentrée, et d’être éliminé plus facilement par les lavages. 

Il est assez remarquable qu'aucune étude approfondie n’ait été faite depuis longtemps 
pour élucider ce point encore obscur de l’histoire des fibres, savoir si la teinture con- 
sisle en un procédé chimique ou simplement mécanique ou en une combinaison des 
deux procédés. Cette question, longuement controversée il y a une trentaine d’années, 
E. Knecht a tenté récemment de la résoudre par voie expérimentale. Le titre de sa 
communication : « Sur la nature des réactions chimiques qui se passent dans la teinture 
de la laine et du coton avec des matières colorantes basiques » nous dit déjà dans quel 
camp s’est rangé l’auteur (3). Knecht a fait une série de teintures quantitatives avec la 
fuchsine et la chrysoïdine. Un bain chargé avec un poids connu de ces couleurs était 
additionné de laine ou de soie jusqu’à complet épuisement. Dans les bains décolorés, 
l’auteur a trouvé toujours une quantité de chlorure d'ammonium exactement équivalente 
à la quantité d'acide chlorhydrique contenue dans la matière colorante. Cela montre 
que, dans la teinture de la laine ou de la soie, les sels des colorants basiques sont 
décomposés ; acide déplace de l’ammoniaque de la molécule complexe de la fibre 
animale, tandis que la base s’unit avec celle-ci sous forme de laque colorée. Ce résultat 
semble donner un nouveau crédit à la théorie chimique de la teinture qui semblait 
quelque peu ébranlée par les propriétés singulières des couleurs azoïques pour coton. 

Si les brevets concernant les nouvelles matières colorantes, les procédés d’épuration 
et de blanchiment des fibres sont nombreux et le plus souvent d’une réelle valeur, nous 
voyons l’ingéniosité des inventeurs s'exercer d’une façon non moins suivie, mais peut- 
être moins sérieuse, sur les procédés de teinture ou d'impression. Quelques-unes de ces 


© qe 


(1) J. of. the Soc. of Dyers and. Col., 1887, p. 166. 
(2) Socité industrielle de Mulhouse, 
(3) Berichte, 21, p. 1556. 
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prétendues inventions ne sont que des résurrections de vieux procédés reconnus impra- 
ticables et abandonnés. Exemple : le procédé de teinture de E. Boursier (1) qui appliqueh 
les couleurs sur la soie dans un bain de benzine ou de naphte additiouné d'acides 
oléique ou stéarique. Il est à peine besoin de rappeler que de nombreux essais ont étés 
faits dans cette voie et que le danger permanent d’incéndie et le prix élevé de la teinture 
l'ont toujours fait abandonner. En admettant même que les résultats obtenus fussent 
des plus brillants, ce mode de teinture resterait toujours d’une application très limitée 

Autre exemple : d'après un brevet de E. Rau (2), on dissout la matière colorante 
dans l’eau et l’on ajoute à la liqueur de la soude, de J’acide oléique et de l’huiles1Cem 
mélange, dit la description, est insoluble dans l’eau. On y plonge la fibre; que l'on 
débarrasse ensuite de l'excès de colorant par expression. On sèche, on vaporise; el 
finalement, pour éliminer l’huile, on extrait avec un hydrocarbure (3). 5e 

Le procédé de Gatty (4) appartient à la même catégorie d’inventions. Une solution 
ammoniacale d’acétate tribasique de plomb sert de bain de mordançage en quelque" 
_ sorte universel. | ‘is 

H. Cross, de Crimmitschen (5), propose d'éliminer le sulfate de fer des recettes class 
siques du noir au campéche; il le remplace par une décoction de bruyère qui agit 
comme mordant par l’éricoline qu’elle contient. Voici la recette complète pour teinture 


Décoction de bruyère concentrée (?)................ 1/2 kilogramme. 4 
EXTRAIT dONCAMIPeUDE NE RE SR Re CT TEE 12 an 

Vitriol blenies, 2x UC, 8 SRE ie 1 + 

Chromate jaune, ui. Hanenstaeto Sir Re - 0.050 grammes, 

POTAX bte Le due ed qu drhe De cuis ton CR ER SERRES 0.050 — 

Ricarbonute de AOBA6.,....2 0.» 720 «0 CNET 0.050 — 6 
Extrait de cachou ou de quercitron. ............... | 1 kilogramme. 


Fourneaux (6) a observé que le rouge turc peut être enlevé avec des mordants alca=" 
lins. Pour enlever en blanc, on se sert de soude caustique ; en bleu, de soude causliquem 
contenant de l’oxyde de chrome en dissolution avec bleu alealin, bleu d’alizarine ou 
benzo-azurine; en jaune, soude caustique avec chrysamine. Galland a répété ave 
succès les essais ci-dessus. RE 

Nous devons à J. Joffre (7) une étude intéressante sur la résistance des couleurs à lan 
lumière. Celle-ci ne dépend pas seulement de la nature, mais aussi de la quantité de lan 
matière colorante fixée sur la fibre. L'auteur fait observer que lorsque l'on veut come 
parer des matières colorantes sous le rapport de leur fixité à la lumière, il est essentiel 
de les exposer simultanément, parce que l'intensité chimique des rayons solaires est 
ivès variable d’un moment à l’autre. De plus, l'état de l'atmosphère, notamment sons 
degré hygrométrique, influencent le phénomène. En exposant un fragment d'un échan* 
tillon dans un vase clos contenant du chlorure de calcium ou tout autre agént déshy- 
dratant, la décoloration est bien moins active qu’à l’air libre. Cette expérience explique, 
ce fait depuis longtemps connu que les couleurs passent plus vite dans les localités 
situées au bord de la mer que dans l’intérieur des continents. Le degré ozométrique de 
l'air exerce aussi une influence très notable, comme il était facile de le prévoir. " 

Signalons en terminant une monographie des substances communément émployée 
pour charger les soies blanches ou colorées et des moyens de les caractériser, pub 
par le journal /’/adustrie textile. Bien que ce mémoire n'offre, dans son ensemb 
aucune nouveauté, il peut être utile aux teinturiers ou négociants peu familiers avec 
procédés de l'analyse chimique. | cs 


(1) Brevet anglais 7730. 

(2) Brevet américain n° 374330. 

(3) A l'Américain la palme. 

(4) Brevet anglais n° 13362. 

(5) Brevet allemand 43054. 

(6) Bull. de Mulhouse et Monit. scientif. 
(7) Bulletin de la Soc. chim. 
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DES RÉACTIONS CHIMIQUES DANS LE PROCÉDÉ A L'AMMONIAQUE 
Par H. SCHREIB. 


Bien que le procédé de la soude à l’ammoniaque ait pris dans les dix dernières 
années une extension considérable, grâce surtout à Solvay qui en est le véritable 
créateur technique, on connait très peu,de chose sur les différentes phases de ce procédé 
dans la pratique. 

La littérature spéciale ne contient presque exclusivement que des descriptions de 
brevets, et est par conséquent fort incomplète ; d'autant plus qu’il est assez certain que 
beaucoup de brevets n’ont été pris que pour tromper sur le véritable fonctionnement 
dans la pratique et induire les autres en erreur. 

. En fait, presque toutes les fabriques existantes, à tort ou à raison, tiennent leur 
procédé bien secret, de sorte que les données authentiques tirées de la pratique font 
complètement défaut. 

C’est surtout sur la partie purement chimique du procédé que les données sont rares ; 
on ne sait presque rien sur la concentration des lessives et le rapport entre l’ammo- 
niaque et le sel ordinaire dans la pratique. 

Sur la théorie même du procédé, peu de chose a été publié; sous ce rapport, il à 
été vraiment traité en marâtre par les représentants de la technologie, ce qui semble 
surprenant, élant donné la singulière importance du procédé. 

On a sans doute fait dans les laboratoires des diverses fabriques de soude des 

recherches approfondies sur la meilleure marche des opérations, c’est-à-dire aussi sur 
le choix du vrai point de concentration des lessives, etc., mais on trouve difficilement 
des communications sur la matière. Cette situation s'explique par les efforts des 
fabriques pour tenir leurs procédés profondément cachés ainsi que nous l'avons déjà 
signalé, : 
Ne me trouvant pas, bien qu’engagé dans la pratique, lié par de pareilles considéra- 
tions je vais donner le résultat de quelques recherches que j'ai entreprises et contribuer 
ainsi, dansiune faible mesure, à la connaissance des réactions chimiques dans le procédé 
de fabrication de la soude à l’ammoniaque. 

La partie du procédé à laquelle se rapporte ce que je vais dire est ce que l'on appelle 
la carbonatation , c’est-à-dire la décomposition du sel ordinaire par le bicarbonate 
d'ammoniaque et en bicarbonate de soude avec production de chlorhydrate d’ammo- 
niaque. Cette opération est, en ous cas, au point de vue chimique, la plus importante 
de tout le procédé; les autres parties sont, sous ce rapport, au second plan, bien que 
l'on puisse rencontrer en d’autres parties des difficultés d'ordre purement technique 
plus considérables. 

On sait que la décomposition en question répond à la formule : 

NaCI + AzH:HCOS — NaHCOë + AzH:CI, 


Dans la pratique, on devrait exprimer la décomposition plus exactement par une 
autre formule, car ce n’est pas du bicarbonate d’ammoniaque que l’on ajoute à la solu- 
tion, mais on y fait venir du gaz ammoniac qui, rencontrant l’acide carbonique qui y 
est amené également, se transforme d’abord en carbonate puis en bicarbonate ; la 
formule serait donc : 

AzH5 + NaCI C0? + H20 = NaHCO® + AzH:CI. 

Ainsi qu'il est facile de s’en convaincre par l’expérimentation, la précipitation du 
bicarbonate de soude se produit toujours dans les solutions par trop diluées, quelles 
que soient les proportions relatives d’ammoniaque et de sel, mais la proportion de 
NaCI décomposé varie avec celles-ci. 

Si lon veut arriver à une décomposition aussi complète que possible du sel employé, 
il faut bien choisir le degré de-concentration et les proportions des deux substances. 
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Généralement, dans la pratique, on croit arriver à une utilisation aussi complète que 
possible du sel, mais cependant on est parfois tenu de se limiter sous ce rapport en 
raison de certaines considérations telles que durée de la carbonatation, perte d’ammo- 
niaque, etc., où cependant le prix actuel du sel intervient toujours comme facteur. 

En ce qui concerne la décomposition elle-même, on ne peut arriver à une précipita- 
tion totale de la soude à l’état de bicarbonate, du moins pas d’une solution aqueuse. Il 
est difficile de dire jusqu'à quel point se fait la transformation, même en bicarbonate, 
au sein de la solution. Solvay a bien prétendu (ainsi qu'on peut le voir dans le manuel 
de Lunge pour l’industrie de la soude, p. 669) qu’il décomposait tout le sel, mais 
Lunge fait remarquer que tous les autres sont en contradiction avee lui sur ce point. 
Je ne puis que me joindre à ces derniers ; je n’ai jamais réussi à obtenir une précipita- 
tion complète. 

Malgré nombre d'essais des plus variés, je n’ai pu arriver à précipiter que les 4/5 de 
la soude. Il serait difficile de démontrer si le bicarbonate d’alcali restant dans la solu- 
ton après carbonatation y existe à l’état de combinaison d’ammonium ou de sodium. 
J'admets la première hypothèse, car, dans la solution, la soude comme base plus forte 
serait alors combinée avec l’acide plus fort. cru 

Je remarque que l'importance du précipité dépend surtout de la proportion entre 
l’ammoniaque et le sel, mais la température y joue aussi un certain rôle; je laisse de 
côté provisoirement l’influence de la pression qui me semble tout à fait insignifiante. 

Il importe tout d’abord d’étudier attentivement les solutions de chlorure de sodinm 
ammoniacal à préparer au début. On sait qu’un litre de solution de sel concentrée con- 
tient, à 150, 317,8 grammes de chlorure de sodium; mais la présence de l’ammoniaque 
modifie cette solubilité. Pour étudier cette influence, j’ai établi, d’après une série de 
déterminations, un tableau que voici. 

Je ferai remarquer qu’en publiant ce tableau je n’ai aucune prétention à une exacti- 
tude scientifique, car le temps m'a manqué pour faire des déterminations ayant ce 
caractère ; néanmoins, 1l peut servir à donner une notion claire de l'influence de 
l’ammoniaque sur la solubilité du chlorure de sodium. 


Az H3 Na C1 Az H3 Na CI 
pour 400 (1). pour 400, pour 400. pour 400, 
3.9 29.5 8 26.8 
L 29.2 8.5 26.4 
4.5 28.9 9 26.1 
5 28.6 90 ÿ 25.7 
5.5 28.3 10 25.4 
6 28 10.5 25.1 
6.5 27.7 A1 24.8 
7 27.4 11,5 24.4 
7.5 27.1 12 24.1 


Ces tableaux se rapportent à des solutions complètement saturées, c’est-à-dire qui en 
contiennent autant que la teneur en ammoniaque de la solution le permet. Parmi ces 
solutions saturées, il n’en peut exister qu’une dans laquelle le rapport moléculaire de 
Pammoniaque et du chlorure soit de 1:1; celle-ci renferme 7,8 pour 100 d’ammo- 
niaque, 26,8 0/0 de chlorure de sodium. Ces solutions où la quantité d'ammoniaque” 
dépasse 7,8 pour 400, contiennent celle-ci en excès moléculaire par rapport au sels. 
dans l’autre cas, c’est ce dernier qui est en surplus. Ainsi que je l'ai dit, cela n'est vrai 
que pour les solutions concentrées ; en dehors d'elles, on peut évidemment préparer 
encore des solutions de chlorure de sodium ammoniacal au rapport moléculaire 
d'ammoniaque et de sel 1 :1, mais elles n’ont pas alors la teneur en sel correspondant” 
à leur richesse ammoniacale, ce sont donc des solutions diluées. 


(1) Les pourcentages indiqués dans ce tableau et les suivants s'entendent comme pour 100 en volume; \ : 
d’après cela, la quantité de sel est indiquée en grammes pour 100 C&. à 
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D'après les considérations précédentes, nous avons donc deux séries de solutions 

ammoniacales de sel : 
1°. Les solutions concentrées contenant autant de sel que permet d’en dissoudre 
l’ammoniaque qu’elles contiennent ; 

2° Les solutions diluées qui contiennent moins de sel que leur permettrait d'en 
dissoudre l’ammoniaque présent. 

Comme on peut avoir tous les degrés dans les deux séries, on voit que dans l’indus- 
trie de la soude à l’ammoniaque le technicien a à choisir entre une infinité de solutions. 

Pour chercher, dans un cas donné, quelle est la meilleure solution à employer, il est 
nécessaire d'établir l'influence des différentes concentrations sur la précipitation du 
bicarbonate. 

J'ai fait, dans ce but, un grand nombre de recherches dont voici quelques résultats. 
On pourrait facilement les multiplier, mais je crois qu’elles suffiront à montrer l'influence 
des différents degrés de concentration. 

Les expériences dont les résultats sont consignés au tableau suivant ont été presque 
toutes répétées deux fois dans les mêmes conditions. Cela est absolument indispensable 
car, sans cela, on obtiendrait des résultats différents avec des solutions d’une seule et 
même concentration. Il faut toujours carbonater jusqu’à complet épuisement et main- 
tenir la même température, car la solubilité du bicarbonate varie avec la température. 
Dans mes expériences, la température a été maintenue assez haute (18°) pour éviter la 
précipitation du chlorure d’ammonium, qui aurait fortement influencé le résultat de 
mes recherches sur la décomposition. J'ai employé constamment dans ces expériences 
0,5 litre de la solution ammoniacale de sel ; la carbonatation se faisait dans des flacons 
de Woullf, l’acide carbonique était produit par un appareil de Kipp. En outre, on a pris 
des précautions pour éviter l’introduction d’humidité ou d'HCI dans les flacons à carbo- 
natation afin d'empêcher la dilution du liquide à carbonater, autrement dit, la forma- 
tion de chlorure d’ammonium. 

On ne peut déterminer directement la quantité de bicarbonate précipité, car il est 
complètement imprégné par l’eau mère. Il faudrait donc enlever cette dernière, ce qui 
n'est possible que par lavage. Mais en opérant ainsi, on ne peut empêcher qu'une partie 
du bicarbonate précipité ne se redissolve. J'ai donc employé le moyen suivant pour 
fixer l’importance de la décomposition. 

J'évaporais, dans une capsule en platine, 40 centimètres cubes de liquide séparé par 
filtration du bicarbonate ; je faisais sécher à 10° puis pesais, je portais ensuite au rouge 
el pesais de nouveau. De cette manière, j’obtevais, dans la première pesée, la quantité 
totale des sels, dans la seconde, la teneur en chlorure de sodium, la différence entre 
les deux pesées représentait le chlorure d’ammonium. Les résultats ainsi trouvés sont 
absolument exacts, ainsi que je l'ai constaté par plusieurs contre-épreuves ; tous les 
résultats figurant au tableau ont été obtenus par double détermination; les chiffres 
représentent les moyennes. Chaque molécule de chlorure d'ammonium trouvée corres- 
pond à une molécule de sel transformé en bicarbonate ; d’après cela, il est facile de 
calculer la quantité de bicarbonate précipité. 

Du rapport du chlorure de sodium trouvé directement à la quantité de chlorure de 
sodium équivalente au chlorure d’ammonium trouvé, additionné du chlorure de sodium 
trouvé directement, on calcule l'importance de la décomposition ; ainsi, par exemple : 


16,1 0/0 AzH:Cl 
10,2  NaCl. 


16,1 AzH:CI = 17,5 0/0 NaCI 
+ 10,2 id. trouvé directement. 


27,1 U/O NaCl 


Trouvé directement — { 


12737 
z 


æ : 100 
64,1: 


I Il 
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Ainsi donc 63,1 0/0 du chlorure de sodium employés primitivement ont été précipités 
à l’état de bicarbonate. 4 
Dans quelques expériences, on à aussi lavé et pesé le bicarbonate; les résultats ne 
sont pas tout à fait certains, car, en pareil cas, le lavage ne peut se faire d'une façon 
assez égale pour qu’il ne se produise pas de grands écarts. Je m'occupe, d’ailleurs, de A 
nouvelles déterminations dans cette voie en m'entourant de précautions particulières; 
je reviendrai ultérieurement sur ce point. réa 4 
Le bicarbonate trouvé est exprimé, dans le tableau suivant, en carbonate de soude à 
100 pour 100. sfts 4 1 


SOLUTIONS CONCENTRÉES. 


SOLUTION PRIMITIVE. SOLUTION CARBONATÉE. 11:12 


NUMÉROS. 6 

1H a CI az Nact |A mic foprrmté Nes G0s 

AB; Li 100. se 100. ° AB, sr) À pour 400. | pour 100. RE Su Hitréé 

1 22.4 3.4 29.6 21.4 0.6 20.1 9:41 33.1 90 | 
2 21,0 4,5 29.4 20,2 1.0 17.9 10.8 40.0 — 
3 20.8 4.9 28.6 — — 14.8 14.9 52.3 _ 
4 19.1 5.9 27.9 — — 11.0 16.8 62.5 — 
5 19.0 6.1 27 .6 17.2 0.7 11.0 16.4 62.0 | — 
6 19.0 6.3 27 ,4 4724 1.2 10.9 16.4 62.5 138 

7 18.9 6.6 27.3 — 1,3 10.2 16.1 63.1 446 - 
8 18.7 6.8 27.4 + — 09 19,0 67,6 156 
9 18.4 7.2 27.2 re 1.3 9.3 4729 67.8 154 
10 17.4 8.9 25.8 — — 7.4 18.8 73.6 168 
al 14.4 11,5 24.3 — 1.3 7.3 18.5 73.6 145 
12 13.4 13.2 23.5 — 2,9 9.5 14.2 62,0 132 


Dans le tableau précédent, la richesse des solutions en AzH* et la densité ne sont 
pas toujours indiquées, mais cela ne tire pas à conséquence pour l'appréciation des 
résultats. Quand la solution primitive contient beaucoup d'ammoniaque, on trouves 
toujours relativement beaucoup de carbonate, c’est-à-dire de bicarbonate dans la solu- 
tion carbonatée. | 1 

Le tableau ne demande pas de plus amples explications ; il montre clairement 
l'influence des différentes quantités d’ammoniaque et de sel. Il est évident qu'on né. 
peut appliquer les résultats trouvés dans la pratique, car les conditions de marche du 
procédé en grand sont tout à fait différentes de celles des essais en petit; cependant, 
on à ainsi une indication claire de la vraie voie. On ne peut s'occuper des solutions 
qui contiennent beaucoup ou très peu d’ammoniaque. Avec les faibles teneurs en. 
ammoniaque, la carbonatation s'effectue très rapidement ; on peut multiplier les préci- 
pitations dans les appareils d’absorption; cependant le rendement est faible, carily a 
beaucoup de sel perdu et l'on a relativement de grandes quantités de liquide à distiller 

Avec une haute teneur en ammoniaque, on a l'avantage d’avoir à la fois un rend 
ment plus élevé et une perte de sel plus faible; par contre, la dépense d’ammoniaqr 
est plus forte, la carbonatation dure plus longtemps et la marche des réactions est pl 
difficile; car il se produit facilement des obstructions dans la canalisation par le fait 
d'entrainement de carbonate ou de bicarbonate d’ammoniaque. Le praticien aura donc 
chaque fois à déterminer, suivant les circonstances locales et en tenant compte des prix, 
du sel, de l’ammoniaque et du charbon et analogues, le juste et vrai degré de concen= 
tration ; on ne peut formuler de règle générale à cet égard. D. 

Je me bornerai à dire maintenant que les limites entre lesquelles se trouvent les solu= 
tions à employer dans la pratique sont les no° 2 et 9 du tableau ; des solutions comme 


ra 
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celles des n° 6 et 7 pourraient être les plus convenables dans bien des circonstances. 
Ainsi que je l'ai déjà fait remarquer, les résultats ne sont pas les mêmes dans la 
pratique qu’en petit, notamment pour ce qui à trait à la carbonatation, on ne l’obtien- 
dra pas toujours aussi complète que pour divers échantillons repris au tableau, 

Je passe maintenant aux solutions diluées et donne les résultats de trois essais. 
Sous le rapport de leur teneur ammoniacale, les trois solutions citées correspondent 
aux mêmes numéros du tableau B; on peut donc étudier l'influence de leur teneur en 
sel par une Comparaison directe. Nous voyons que le degré de décomposition est un 
peu plus élevé que dans les solutions concentrées ; mais cet avantage est compensé par 
la difficulté de la carbonatation dans les solutions concentrées; en outre, le rendement 
est plus faible. Il en résulte des frais de combustible, main-d’œuvre, etc., qui dépassent 
l’économie réalisée sur le sel. Autant que je sache, on n’emploie guère, en pratique, de 
solutions diluées. 


SOLUTIONS DILUÉES. 


SOLUTION PRIMITIVE. SOLUTION CARBONATÉE. 
Crete TT 0 LATE, SR 0 REINE 


DEGRÉ Nas CO 
Az H; CI. | de décom- | grammes 
position, | par litre. 


NUMÉROS. 


Le plus haut degré de décomposition qui ressort des tableaux précédents est donc 

73,6 pour 100; dans la pratique on y arrive rarement. Cette décomposition représente, 
comme il a déjà été dit, la quantité de chlorure de sodium équivalente au bicarbonate 
précipité. Il est bien possible qu’il se soit encore formé au sein du liquide du bicarbo- 
nate de soude qui n’a pas été entrainé dans le précipité. La vraie décomposition peut 
aussi être plus complète que ne l’indiquent les tableaux. Mais l’élucidation de cette 
question est assez indifférente pour la pratique. 
. Il n’est évidemment pas possible d’obtenir une quantité de bicarbonate correspondant 
au chlorure de sodium décomposé. Il faut purger le bicarbonate de l’eau mère par 
lavage, et cette opération entraine toujours avec elle une partie du bicarbonate par 
dissolution. La perte ainsi occasionnée est très variable, dans la pratique, suivant la 
manière dont on conduit les opérations. Dans les expériences, en petit, je n'ai trouvé 
qu’une perte de 5 pour 100 de sel (pourcentage calculé sur le carbonate de soude 
obtenu); dans la pratique, cependant, on n'arrive pas à laver avec une aussi faible 
perte, elle atteint toujours 10 pour 100 et plus. 

La grande perte de sel est décidément un défaut capital du procédé à l’ammoniaque. 
Il est particulièrement sensible pour les usines qui tirent leur sel de loin, tandis que 
celles qui l’ont à pied-d’'œuvre la ressentent moins; cependant la perte est encore suffi- 
samment lourde pour ces dernières, 

. On peut compter que, dans la pratique, pour 100 kilogramme de soude de 97 à 99 
pour 100, 1l faut au moins 200 kilogrammes de sel. La théorie ne demande que 
110 kilogrammes de chlorure de sodium soit, en tenant compte des impuretés du sel 
. ordinaire, environ 415 kilogrammes. La quantité de 200 kilogrammes est, du reste, 
trop faible ; on peut compter d'ordinaire 220 kilogrammes, et il y a des fabriques qui 
en emploient encore davantage. Cela dépend cependant de la façon dont est conduite la 
fabrication ; le chiffre de 220 kilogrammes peut très facilement être atteint partout. 
D’après ce qui précède, on doit donc admettre en moyenne une perte de 100 kilogrammes 
de sel. 
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Comme cette perte s’élève, pour les fabriques qui ont à payer un transport élevé 
pour le sel, à environ 1, 20 par 100 kilogrammes de soude, il importe beaucoup de. 
trouver un procédé permettant de faire sans trop grandes difficultés une économie sur, 
le sel. On peut, à cet égard, employer deux moyens : ou réduire, d'une part, la quantité 
de sel employé, ou chercher, d'autre part, à le récupérer de la solution résiduelle. Si. 
l’on ne poursuit pas en même temps d’autres buts, ce dernier procédé est décidément 
trop oher ; il faut donc suivre l’autre voie, c’est-à-dire chercher à augmenter le précipité 
de bicarbonate de soude par une concentration spéciale. “4 

D’après Günsbourg (Manuel de Lunge pour l’industrie de la soude), on doit s’efforcen 
d'obtenir une solution de chlorhydrate d'’ammoniaque aussi saturée que possible, qui 
contiendra alors un minimum de combinaisons de sodium. Il recommande l’emploi 
d’une solution contenant, à la température ordinaire, 18,72 parties d’ammoniaque pour 
58,5 de sel, ce qui correspond à un peu plus d’un équivalent d’ammoniaque pour. 
4 équivalent de NaCI. Si l’on prend, dans ces conditions, une solution de sel concentrée, 
elle devrait contenir par litre 261 grammes NaCl et 85 grammes AzHS. 4 

L'idée d'opérer toujours avec une solution aussi saturée de sels que possible afin de 
rendre par là le bicarbonate aussi insoluble que possible, est sans doute exacte; mais 


on n’atteint pas ce but avec la solution proposée par Günsbourg. #4 


J'ai préparé une solution ainsi composée, je l'ai carbonatée, mais j'ai constaté qu’elle « 
pouvait encore dissoudre du sel après la carbonatation ; elle ne représentait donc pas 
une solution concentrée de sels. Cela m’a conduit à de nouvelles recherches dont je vais 
maintenant parler. a 

Des solutions concentrées de chlorure de sodium ammomiacal incapables de dissoudre 
plus de sel peuvent, après carbonatation (même au cours de celle-ci), en dissoudre de 
nouveau de plus ou moins grandes quantités. Les conditions dans lesquelles s’effectue la” 
dissolution du sei sont entièrement modifiées par la carbonatation ; les sels existant aupa= 
ravant se transforment en d’autres combinaisons. Au lieu de sel et d’ammoniaque, ona. 
alors du chlorure d’ammonium, du carbonate et du bicarbonate d’ammoniaque ; unes 
grande partie de la soude et de l’ammoniaque est précipitée à l’état de bicarbonate. Jai 
constaté qu'une solution carbonatée pouvant toujours dissoudre encore une certaine 
quantité de sel, la dissolution s’effectue même déjà avant que la carbonatalion soit 
terminée ou, selon les apparences, elle a déjà lieu aussitôt après la formation du chlorure 


ENT. 


d'ammonium et la précipitation du bicarbonate de soude. + 

Si l’on traite par le chlorure de sodium une solution carbonatée contenant encore 
beaucoup de bicarbonate d’ammoniaque, il se produit, si la température est convenable, 
une précipitation de bicarbonate de soude. Des morceaux de sel tenus en suspension. 
dans la solution ne tardent pas à être incrustés de bicarbonate de soude. C’est là une 
précieuse indication de la manière d'opérer pour obtenir un rendement plus élevé. 

On ne peut, dès le début, saturer assez fortement de sel une solution ammoniacale de 
sel pour qu’elle soit encore saturée de sels après carbonatation : c’est cependant néces- 
saire pour arriver à une précipitation aussi complète que possible du bicarbonate. On. 
peut cependant atteindre le but désiré en donnant, au début, à la solution à carbo-. 
nater, un excédent d’ammoniaque (par rapport au sel) et une quantité de chlorure de. 
sodium solide équivalente à ce surplus pendant la carbonatation. À mesure que la carbo- 
natation se fait, du sel se dissout dans le liquide en proportion du bicarbonate de sou 
précipité ; on obtient ainsi une concentration en sels durable, ce qui permet de rend 
aussi insoluble que possible le bicarbonate de soude. Les essais que j'ai faits dans cette 
voie m'ont aussi donné un résultat conforme à la théorie, j'ai réussi à décomposer 
environ 80 pour 100 du sel employé. Il faut y ajouter cet autre avantage que la carbo- 
natation qui, dans le procédé ordinaire, se ralentit de plus en plus à mesure que le 
bicarbonate se précipite, s'effectue bien plus facilement et plus rapidement dans un 
liquide qui reste constamment concentré, l'acide carbonique est mieux utilisé. Des 
plus, chaque précipitation est plus abondante, car avec la plus forte concentration il se 
dissout une bien plus grande quantité de sel dont on obtient un pourcentage de décom- 


al 
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position plus élevé. On utilise mieux ainsi les appareils et la force motrice et en général 
toute l’installation ; la masse de liquide à distiller est aussi plus faible. 

Ce prorédé est facile à conduire et n’exige pas de grands frais d'installation de 
premier établissement. Au volume de l’année 1886, page 281, on trouve le dessin d’un 
dispositif simple pour faciliter l'introduction du sel dans les carbonateurs. 

Je rapporterai plus tard les expériences que j'ai faites pour rechercher le meilleur 
degré de concentration des solutions employées dans le procédé en question. 

En poursuivant mes recherches sur le procédé à l’ammoniaque, jai réussi à trouver 
un autre procédé permettant de réduire la perte de sel au minimum. 

J’avais fait, entre autres, une expérience dans laquelle je saturais de sel une solution 
provenant de la filtration du bicarbonate et y faisais arriver ensuite du gaz ammoniac. 
Je carbonatai une seconde fois le liquide ainsi préparé afin de voir à quel point serait 
amenée la décomposition par ce double traitement. Lorsqu’à peu près tout l'ammo- 
niaque fut changé en simple carbonate, il se produisit alors un dépôt singulièrement 
grand de chlorure d’ammonium. 

Dans le liquide filtré qui contenait auparavant une plus grande quaatité de chlorhy- 
drate d'ammoniaque que de sel ordinaire, c’était maintenant le contraire que l’on 
constatait. En continuant la carbonatation dans le liquide séparé du chlorure d’ammo- 
nium, on obtenait alors la précipitation du carbonate de soude. D’autres expériences 
m'ont démontré que l'on pouvait baser là-dessus un procédé permeltant la régénération 
continuelle des lessives résiduelles salées de chlorhydrate d’ammoniaque provenant 
du No à l’ammoniaque, de sorte qu’elles peuvent rentrer continuellement dans le 
cycle. 

Si l’on fait notamment arriver du carbonate d'ammoniaque sous forme de gaz, c’est-à- 
dire d'ammoniaque et d'acide carbonique dans les lessives finales provenant de la 
filtration du bicarbonate, si l’on met aussitôt en contact avec elle du sel sous forme 
solide, et 1l sera préférable pendant cette opération de maintenir la température quelque 
peu élevée, on obtient, après refroidissement, une précipitation abondante de chlorure 
d'ammonium, tandis que le carbonate d’ammonium et le sel ordinaire restent en 
solution. Le liquide ainsi obtenu peut servir, après enlèvement du chlorhydrate d’am- 


moniaque précipité, pour une nouvelle carbonatation, ainsi qu’on peut le voir par 
l'exemple suivant. 


La lessive finale de carbonatation contenait : 


9,4 0/0 NaCl 
19,8 AzH:CI 


Cette même lessive a donné, après traitement par Na Cl et (AzH:}2C O5 : 


23,1 0/0 NacCI 
5,9 AzH:Cl 
18,5 (AzH:}2CO: 
Comme on le voit, la composition de cette solution est telle qu’on peut la faire rentrer 
de suite dans le cycle des opérations. 
Je me borne aujourd’hui à cette courte communication pour ce qui à trait au dernier 
procédé (année 1886 de ce journal, page 280 ; Chemischer Zeitung, 1886, page 1585); 


me réservant de donner ici ultérieurement les résultats de mes recherches récentes sur 
les réactions servant de base”au procédé. 


(Extrait de la Zeitschaft für die angewandte Chemie du 15 mai 1888, cahier 10.) 
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L'ALCOOL IMPUR 


Communications relatives à un procédé d'épuration des liquides alcooliques 
et notamment des boissons spiritueuses. | | 


BREVETÉ DANS TOUS LES PAYS (BREVET ALLEMAND TRAUBE-BODLANDER N° 41207). 


Par le Docteur J. TRAUBE. 


Le nouveau procédé d'épuration dont il est question ci-après est basé sur l'emploi 
certaines solutions de sel à l'élimination des impuretés de l'alcool brut. 4 
Lorsque des solutions concentrées de certains sels (potasse, sulfate d’ammoniaques 
sulfate de magnésie, etc.) sont mélangées dans des proportions détermimées avec de 
l'alcool brut, on constate la formation à la surface du liquide d’une couche foncée ayants 
une odeur désagréable et conténant, pour autant que la concentration est bien choisie 
la presque totalité de l'huile essentielle et des produits qui caractérisent les alcools, 
de tête. ni 
Sur ce fait se base le procédé de rectification appliqué depuis plusieurs semaines, 
dans la fabrique de G. Schulze, à Hanovre. l Hi 
On se sert dans cette fabrique d’un alambic carré en fer (la forme cylindrique est 
férabie), avec un simple chapiteau communiquant sans colonne m1 déflegmeur “dire 
tement avec le réfrigérant. 156 
L’alambic est toujours rempli jusqu’à moitié d’eau salée. L'alcool y est introduit 
un tuyau placé au côté et descendant jusqu’au fond, en quantité telle que la coue 
d'huile de fusel devienne visible au verre placé à une certaine hauteur de Palamb: 
Un petit agitateur mélange l’alcool avec l’eau salée, un thermomètre permet de 
rendre compte de la température et plusieurs robinets placés à des hauteurs dé 
minées servent à laisser couler la couche d’huile de fusel qui recouvre le restantu 
liquide. Dès que la couche d'huile de fusel s’est écoulée, on commence la distillatio 
L'alcool, débarrassé de la presque totalité des impuretés par l'enlèvement de la couc 
supérieure, se transforme en vapeurs, tandis que l’eau salée reste dans Palambic. 
Après avoir enlevé ainsi la couche liquide supérieure avant la distillation on obtier 
quelle que soit la sorte d’alcool brut à distiller, et sans devoir séparer Les alcools 
tête et de queue, un produit qui, de l’avis d'experts, égale en qualité les alcools\l 
plus fins de marque spéciale. On obtient sans colonne ni appareil dewfiltration;"un 
produit pour ainsi dire absolument libre d’huile de fusel, mais qui à conservé l’arome 
particulier du grain ou de la pomme de terre. 3 
Il s’ensuit qu’on peut, selon l'enlèvement total ou partiel de la couche d’huil 
fusel, obtenir de l’eau-de-vie possédant la teneur en huile de fusel et larome p 
culier au degré voulu. C’est sur cette circonstance qu’il y a lieu d’insister particuliè 
rement. tits ST 
En ce qui concerne le sel à employer en dissolution, la potasse a donné les meille 
résultats parmi tous les sels dont il peut être question ici, et ce principalementà c: 
de sa stabilité et de sa propriété de neutraliser les acides sébaciques et, d'exercer 
effet destructif sur les aldéhydes et les éthers ; c'est ce qui lui vaut déjà depuisquelq 
temps son emploi — encore isolé — dans la distillerie. 4 
Il n’est naturellement pas indifférent d'employer telle ou telle espèce de potasse 
meilleure est celle du commerce, de 96 pour 100, aussi libre que possible de sels-dedis 
lution difficile. Il est néanmoins désirable que la solution de potasse soit distilléeunp 
part avant la première distillation avec l'alcool. De celte manière il est facile de luien: 
les substances volatiles qui sont la cause de l’odeur particulière de la solution 
potasse. Eu égard à la stabilité de ce sel et à son indestructibilité par les substan 
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contenues dans l'alcool, tout chimiste admettra que la solution de potasse employée 
n’épronve avec le temps aucune modification ni décomposition appréciables. 

Les quantités minimes de sébate sont enlevées toujours avec la couche supérieure 
d'huile de fusel. Si la solution de sel devenait impure, même au bout de quelques 
années, rien ne serait plus facile que de la concentrer jusqu’à solidité dans un appareil 
d’évaporation qu'il est aisé de se procurer, et de purifier le sel par une calcination (1). 

Mais il est probable qu’il ne sera pas nécessaire de recourir à ces modes de purifica- 
tion, car toutes les impuretés et les matières colorantes et même la plupart des sub- 
stances solides en suspension dans le liquide se placent au bord inférieur de la couche 
d'huile de fusel et sont éliminées avec celle-ci. C’est pourquoi la solution de potasse qui 

à servi dans la fabrique de M. Schulze à un grand nombre de distillations, se trouve 
encore dans le même état qu’au commencement des expériences. 

La densité de la solution de potasse qui peut être mesurée aisément avec un aréomètre 
se règle d’après la force de l'alcool brut ou des flegmes à épurer. 

Pour l'alcool brut de 80, 85 pour 100 on prend de préférence une solution de potasse 
d'un poids spécifique de 1,235, 1,240 à 15°, 20°; on mélange dans ce cas près de 
quatre parties de solution potassique et une partie d’alcool. 

On obtient 100 litres de cette solution potassique en dissolvant dans 88 Litres d’eau 
34 à 35 kilogrammes de potasse de la qualité indiquée plus haut. Si on veut rectifier au 
lieu d’alcool de 80 pour 100 des flegmes de moindre force, on prend naturellement une 
quantité plus petite d’une solution de potasse plus concentrée. Un tableau à afficher 

dans la fabrique pourrait indiquer la force de la solution correspondante à toute force 
de Palcool brut. 

Il résulte des chiffres ci-dessus qu’on distille les alcools à l’état très étendu, le mieux 
à 45 pour 100 de leur volume. On pourrait en tirer la conclusion erronée — qu'il fau- 
drait une dépense extraordinaire de vapeur (ou de combustible) pour vaporiser toute 
la quantité d’eau, et que la distillation demanderait un temps énorme. 

En réalité, la situation est plus avantageuse. ; 

Un liquide aqueux avec 15 pour 100 d’alcool doit être vaporisé au delà des 2/3 
jusqu'aux 3/4 pour en retirer tout l'alcool, tandis qu'il suffit pour obtenir ce résultat de 
vaporiser un peu au delà du cinquième du liquide salé avec 15 pour 100 d'alcool. 

Lorsqu'on fait usage de sel, les vapeurs sont plus riches en alcool que celles prove- 
nant d'une solution aqueuse. Dans la distillerie de G. Schulze on a constaté que tout le 
produit distillé contenant la totalité de l'alcool soumis à la distillation, avait une force 
d'environ 75 pour 100. Ce résultat a une grande valeur si l’on tient compte de ce que 
l’opération est faite sans colonne dans un simple alambic. 

La cause de ce phénomène se trouve dans la circonstance que l'adhésion entre l'alcool 
et l’eau est plus faible en présence du sel en dissolution. 

I en résulte directement que la distillation se fait avec une plus faible dépense de 
chaleur et en un laps de temps bien plus court que dans des conditions analogues sans 
sel. Si nous comparons, pour prendre le cas le plus défavorable, la solution salée avec 
15 pour 100 d'alcool à l’alcool de 80 pour 100 à distiller dans d’autres conditions, 
l'exemple pour le nouveau procédé se présente sous un aspect très favorable au point 
de vue de la consommation de vapeur. | 

L'alcool de 80 pour 100 doit être distillé au 2/3, 3/4; dans le nouveau procédé la 
“solution est distillée au 1/4,1/5 ; c’est-à-dire, on vaporise seulement une quantité d’alcoo!l 
étendu, un peu plus grande que la quantité d’alcool qu’on avait introduite dans 
lalambic; on pourrait donc croire qu’il faudrait au moins 1/3 de plas de vapeur que 
jusqu'à présent. Cette augmentation apparente est compensée au delà par les trois 
faits suivants : 

EE 
… (1) Le même effet serait obtenu par une concentration périodique de la solution salée par l’évaporation 


de la première eau de flegmes, attendu qu’en recueillant l’eau dé flegmes on a constaté que les premières 
| portions seules ont l'odeur spécifique, 
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Jo Ainsi que la remarque en à déjà été faite, la tension des vapeurs alcooliques est, 
considérablement augmentée par le sel en dissolution, c’est-à-dire que la séparation 
de l'alcool et de l’eau se fait avec une moindre dépense de vapeur (1); “È 

90 Comme il ne faut ni colonne ni déflegmeur, on économise la grande quantité de 
chaleur que ces appareils consomment ; +00 

30 Comme la séparation de la couche d’huile de fusel se fait le mieux entre 600 
700 centigrades, on économise l’échauffement à partir de la température de chambr 

[1 ne faut donc toujours que le faible échauffement de 60° à 80° pour mettre le liquide 
en ébullition. A la fin de la distillation, le liquide a une température de 405 centi- 
grades. Si on désire faire plusieurs distillations successives dans la même journée, on. 
peut refroidir la solution rapidement jusqu’à 65° centigrades, en chassant de l’eau pa 
le serpentin à vapeur, de sorte qu’on peut faire une distillation quasi continue. 3 

Il résulte de ce qui précède que l’alambic à employer n’a pas besoin d’être de beau= 
coup plus grand que les alambics usuels, attendu qu’on peut faire plusieurs distillations 
pendant le temps ordinairement nécessaire pour en faire une seule. 1 

Dans une distillerie qui distillait antérieurement des flegmes de 30, 40 pour 100, on 
devrait, d’après la nouvelle méthode, pour distiller en une fois la même quantité 
qu'auparavant, prendre un alambic une ou deux fois plus grand; mais comme la dis 
tillation de cette quantité ne demande pas beaucoup plus de temps qu'auparavant, on 
peut se servir du même alambic en faisant le travail en deux ou Lrois fois. 3 

Le calcul se présente d’une manière analogue pour les alcools de concentration élevée; 
au surplus, la grandeur de l'appareil ne joue pas un grand rôle, du moins lorsqu'il 
s’agit d'installations nouvelles. 20 

On peut même s'abstenir de tout agrandissement des appareils de distillation si, em 
présence du fait qu'il n'y a pas d'alcool de tête et de queue, on fait usage d’un appareil 
continu d’une construction bien appropriée et si l’on fait la séparation de la cou 
d'huile de fusel dans des réservoirs spéciaux. 

Dans tous les cas on peut se passer des appareils de filtration ; il en résulte que d 
le nouveau procédé 1l y à une perte moindre à la rectification qu'auparavant. 

Dans un essai en grand pour lequel on n’avait pas encore pris toutes les précautions 
possibles, la perte totale d'alcool s’élevait à peine à 4 pour 100. L. 

La pureté du produit, une économie de vapeur, une réduction de la perte à la rectifi- 
cation, la suppression de la filtration : tels sont donc les avantages du nouveau procédé: 
à ceux-ci s'ajoute une dépense plus faible pour l'installation, ce qui met toute petite 
distillerie à même de produire une marchandise pure; un alambic en fer et quelques 
quintaux de sel ne coûtent pas 1,000 marks, même pour une distillerie moyenne. 3 

Dans toute distillation correctement faite, la couche d’huile de fusel est d’enviror 
1/30 du volume du liquide et elle contient au plus à pour 100 d'alcool, calculés sur le 
volume. Nous faisons suivre ci-après quelques considérations desquelles il résulte que, 

de ces 5 pour 100 d’alcool, on peut retirer au moins les 4/5 à l’état pur. “4 
Nous prions le lecteur de se rapporter d’abord à un travail de J. Traube et 0. Neu 
berg, Zeitschr. Physikal Chem., tome Ier, page 509, 1887, dans lequel on constate la 
composition el la grandeur des deux couches dans leur rapport avec la température 
ainsi qu'avec la proportion de l'alcool, du sel et de l’eau. + 
Je ne citerai ici qu'un seul résultat de cette étude. F 

fi 


Lorsqu'on mélange une solution potassique, en commençant par un poids spéci 
déterminé, avec de l’alcool de 80 pour 100, on constate après l'addition d’une cer! 
quantité d'alcool, la formation d’uue mince couche superficielle qui grandit ave 


eat à 
nn 9 


(4) D’après la table de Groning, un liquide alcoolique de 415 pour 100 distillé dans un simple alambi 
a son point d’ébullition à 90° centigrades, et le produit de la distillation a au commencement une for 
66 pour 100 vol.; dans la solution de potasse avec 13 pour 400 d'alcool, nous trouvons le point d 
lition déjà à 829,5 centigrades et une force initiale du produit distillé de 50 pour 100 vol. Le liquide 
alcoolique salé dont il est fait usage se comporte donc comme l'alcool étendu d’eau à 50 pour 100. M 


0 


4 
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quantité d'alcool ajouté. À la température de 60° par exemple, le phénomène de la 
formation de la couche est le même, que la solution potassique ait un poids spécifique 
de 1,205 ou de 1,24 ou plus encore ; mais on constate aussi : 

10 Que plus le poids spécifique de la solution potassique est faible, plus il faut 
ajouter d'alcool pour obtenir la formation de la couche d’huile de fusel; 

90 Que la différence entre la composition des deux couches, calculée en pour cent 
# d'autant plus grande que le poids spécifique de la solution potassique était plns 
élevé ; 

30 Que la séparation des impuretés contenues dans l’alcool, telles que l'huile de fusel, 
les produits de tête, les matières colorantes, etc., qui entrent daus la couche superficielle, 
est d'autant plus complète que le poids spécifique de la solution potassique était plus 
élevé. , 

Quand on se servait d’une solution potassique d’un poids spécifique de 1,208 à la 
température de 20°, on constatait bien une séparation en couches bien marquée, mais il 
résultait de l'analyse que la couche supérieure contenait seulement un peu plus d'impu- 
retés que la couche inférieure qui avait une teneur en alcool de 20 pour 100. En con- 
séquence, la proportion de l’eau, de l'alcool et du sel était à peu près égale dans les 
deux couches. 

Lorsqu'on prenait une solution potassique d’un poids spécifique de 1,235, 1240, telle 
que je l’emploie dans la pratique pour un alcool de 80 pour 100, la formation des 
couches se produisait de la même manière que ci-dessus; mais le liquide inférieur con- 
- tenait plus de 30 pour 100 de sel et environ 15 pour 400 d’alcool, tandis que la couche 
d'huile de fusel contenait plus de 50 pour 100 d’alcool et seulement environ 5 pour 100 
de sel. 

Comme l’alcool de 50 pour 100 contenant peu de sel exerce sur l'huile de fusel, les 
alcools de tête, etc., un effet dissolvant au delà de toute proportion en compæraison avec 
celui de l'alcool de 45 pour 100 avec plus de 30 pour 100 de sel, il n’y a rien d'étonnant 
à ce que dans ce cas plus des 3/4 des impuretés contenues dans lalcool brut aient été 
retrouvés dans la couche supérieure. On reconnaît là de suite la raison pour laquelle 
la séparation en couches produit une épuration. 

Lorsqu'on fait usage d’une solution potassique d’un poids spécifique supérieur à 1,24, 
l'élimination des impuretés s’opère sans colonne et sans filtration en quantité telle que, 
selon les plus grandes probabilités, on peut compter sur un alcool rectifié de la 
meilleure qualité. Mes essais en petit l’ont déjà démontré. 

Mais comme dans ce cas on fait distiller un alcool de la force de 10 pour 100 au plus 
et qu'aux fins de la fabrication des eaux-de-vie cette pureté absolue et neutre de l'alcool 
rectifié n’est même pas désirée, on s’est abstenu pour le moment de faire usage de solu- 
tions potassiques plus concentrées. 

Par contre, aux fins de la rectification, on ferait usage de la concentration plus élevée 
dans le cas où une petite colonne ou une faible déflegmation de l’alcool dilué à 15 pour 
* 100 ne donneraient pas une marchandise de la plus grande finesse. 
“ L’obtention de cette dernière est cependant presque certaine, car on fait distiller un 

alcool qui est débarrassé d'au moins les 3/4 des impuretés. On se demande donc si par 
la séparation en couches on n’oblient pas au moins le même résultat que par la filtration 
au charbon à laquelle on n’a plus à recourir ? 

Le principe sur lequel ce procédé est basé a une certaine analogie avec celui de Rose : 
» séparation par le chloroforme ; mais il peut être comparé mieux encore avec le procédé 
de séparation de Bang et Ruffin, qui est basé sur l'élimination des huiles de fusel d’un 
alcool dilué à 20 pour 100 à l’aide du pétrole. Ce procédé démontre qu'on peut obtenir 
sans filtration au charbon le produit le plus fin. 

Si ce procédé fait parler beaucoup de lui malgré les frais élevés de l'installation et 
de l'exploitation, on peut bien admettre qu'entre le pétrole et l'alcool concentré comme 
. dissolvants pour les huiles de fusel, etc., l’alcool rend le même service et mérite la 
_ préférence. 
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J'espère être bientôt à même de démontrer par une distillation dans une colonne bien 
appropriée, que le nouveau procédé est aussi propre à la rectification pour obtenir l 
alcools les plus fins, qu’à la fabrication des plus fines eaux-de-vie. 

Après ces considérations, quelques mots sur les couches d'huile de fusel. Il résulte 
des renseignements ci-dessus qu’on peut retirer de l’huile de fusel accumulée en quan= 
tité considérable au bout de quelques mois, au moins les “ des 5 à 6 pour 100 d’ alcool, 
qu’elle contient, moyennant la concentration par évapors* .. de la solution potassique 

contenue dans l'appareil ; un alcool avec une forte teneur en huile de fusel peut aïnsi 
être purifñié de la même manière qu’un alcool avec une faible teneur en fusel avec une 
solution potassique plus faible. Cette circonstance a une grande importance pour 1 
travail des alcools de tête et de queue dans les grandes raffineries. 

Je dois encore faire remarquer qu'à l’aide de mon capillarimètre et de mon stalag 0 
mètre et d’une nouvelle méthode qui me permet de faire des déterminations dans alcool: 
de tête, il m'a été possible de faire les nombreuses recherches qui étaient nécessaires 
par rapport à la teneur des deux couches en fusel et en alcool de tête. [l'en est résulté 
que les alcools de tête entrent dans la couche supérieure d’une manière aussi ti e. 
que les alcools de queue. | 

En terminant, il me reste à remplir encore l’agréable devoir d’ exprimer à M. Schuèi 
à Hanovre, mes remerciements pour le grand empressement qu’il a mis à établir, dans 
l'intérêt de la chose, le premier appareil ; il a facilité par cela et par ses conseils pra” 
tiques la solution du problème. | 

(Revue universelle de la Distillerie, 9 septembre 1888.) 


Hommage à M. Pasteur. 


La Société des médecins praticiens de Saint-Pétersbourg a envoyé, en avril dernier, 
l'adresse suivante à M. Pasteur, à Paris : ; 


« Monsieur et vénéré maître, | 1560 


« La Société des médecins praticiens de Saint-Pétersbourg, dans sa séance ce 
19/24 avril, vous a élu par acclamation son membre honoraire. 

« Ce n'est là qu'un hommage dûment rendu aux mérites de votre illustre personne, 
créateur d’une science qui a dévoilé un nouveau monde et tracé de nouvelles voies aux 
investigations et à l’activité des médecins au lit de leurs malades. 

« Siun jour l'humanité reconnaissante vous érige des statues et les orne de FAT 
ce ne seraient pas là les lauriers des vainqueurs qui sèment la mort et la désolation, 
mais des bienfaiteurs qui conservent la vie, protègent le bien-être des peuples et con- 
tribuent aux progrès de la civilisation. | 

« Agréez, etc. » 


M. Pasteur a répondu : 
« Chers et très honorés docteurs, 


« J'éprouve une grande joie à la lecture de la lettre que je viens de recevoir et p T 
laquelle vous m’informez que la Société des médecins praticiens de Saint-Pétersbourg 
m’a nommé par acclamation , dans sa séance du 12/24 avril, l’un de ses membres 
honoraires. | 

« Je m'empresse de vous en remercier et de vous témoigner ma profonde gratitudé 
des paroles aussi flatteuses qu’indulgentes de votre gracieuse lettre, que ma fami 
conservera comme un titre de noblesse. 

« Recevez, chers et très honorés docteurs, avec mes remerciements, l'expression | de 
ma haute considération. » L. Pasteur. MT 2: 
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SÉANCE DU 16 OCTOBRE 18388. 


L’alcool et sa toxicité. — Les alcools dits supérieurs 
et d’industrie, et les bouquets artificiels. 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE (Suite) (1). 


Par M. LABORDE. 


Avant de reprendre le cours de ma communication, vous voudrez bien me permeltre 
de revenir, en quelques mots, sur la double critique que mon honorable collègue et 
ami, M. Dujardin-Beaumetz, a cru devoir adresser et à notre procédé d'investigation et 
aux résultats qui en découlent. 

S'il s'agissait d’une simple dissidence entre gens compétents, et si la discussion ne 
franchissait pas cette enceinte ou les limites du monde savant, je n’insisterais pas: le 
différend serait jugé, l'erreur de mon contradicteur étant, à mon sens, de toute évidence. 

Mais le publie, tout le public est notre confident intéressé dans cette grande question 
d'hygiène sociale, et il ne faut pas qu’à ses yeux il existe entre nous, au point de vue 
scientifique, la moindre contradiction, sinon sur les doctrines, du moins sur les faits 
d'observation expérimentale et clinique ; l'accord doit être complet, absolu ; il ne faut 


* pas qu'entre deux verres d’absinthe ou de bitter, le premier venu puisse dire : « Hippo- 


crate a dit oui; Galien non, je puis boire en toute sécurité. » 

Si Galien à dit « non », il faut que l’on sache bien qu'il s’est trompé cette fois, et 
complètement trompé. ? 

En effet, et en premier lieu, le procédé expérimental que nous avons mis en œuvre, 
de l'introduction directe, méthodique, du poison dans le système circulatoire, était jus- 
lié, non seulement en principe, mais dans l'application particulière à des produits 
éminemment diffusibles, et dont il fallait absolument assurer la pénétration dans l'orga- 
nisme pour saisir et déterminer physiologiquement leurs effets. 

Je rappellerai, à ce propos et en passant, à mon collègue, que l'injection intra- 
veineuse ne détermine pas seulement l'action propre de la substance sur le système 
nerveux, elle provoque et amène intégralement ses effets sur tout l’organisme, même 
certains troubles fonctionnels qui semblent à M. Dujardin-Beaumetz ne pouvoir être le 
résultat que de l’ingestion stomacale, notamment le vomissement. Ce serait faire injure 
à son savoir que de lui rappeler l’exemple classique de l’action vomitive de l'émétique 
à la suite de l'injection intra-veineuse. Mais il trouvera des exemples non moins 
probants et topiques dans nos expériences actuelles, dans lesquelles on voit se produire, 
par injection inlra-veineuse, le trouble fonctionnel dont il s’agit. toutes les fois qu'il 
appartient à l’action de la substance. 

À ce point de vue, je ferai même remarquer à mon contradicteur qu'il s’est prévalu, 
mal à propos, d’un animal qui ne vomit pas, pour ses expériences personnelles ; certes, 
le cochon est un excellent animal auquel je rends pleine jnstice, et que l’on soûle fort 
bien, comme l’a démontré mon ami; mais le plus beau cochon du monde ne peut 
donner que ce qu’il a..., et, s’il ne vomit pas, comment trouver et démontrer avec lui, 
l'action vomitive des produits qu'on lui fait ingérer ? 

Mais, ajoute M. Dnjardin-Beaumetz : « Administrés par la voie stomacale, vos poisons, 


* nommément l’absinthe, ne produisent pas les mêmes effets que ceux qui résultent de 


(4) Voir Moniteur scientifique, livraison 563, noyembre 1888, p. 1369, 
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l'injection intra-veineuse : prise et absorbée par l'estomac, l’absinthe ne produit pas « 
l'attaque d’épilepsie. » 4 
Comment, et dans quel moment d’oubli, mon excellent collègue et ami a-t1l pu 
laisser tomber de ses savantes lèvres, ici, à celte tribune, une pareille affirmation; lui 
qui a assisté, si Je ne me trompe, aux belles expériences de Magnan, el non pas seu-" 
lement à celles dans lesquelles l'attaque épileptique est donnée au chien par l'injection 
intra-veineuse, mais aussi par l'introduction, dans l'estomac, de Pessence d’absinthe 
Faut-il lui rappeler la relation de ces expériences qui datent précisément de l’époque” 
du Congrès international pour l'étude de l'alcoolisme , et de la séance même où, 
M. Dujardin-Beaumetz communiquait, à son tour, ses recherches sur les alcools ? 
J'évoquerai, pour son édification, ce simple et significatif résumé : 


« L’injection intra-veineuse, dit Magnan, a été choisie comme procédé d’expérimen= 
tation, parce que c’est la voie la plus rapide d'introduction du poison dans Péconomiem 
et le moyen le plus prompt d'obtenir les phénomènes toxiques; mais, quelle que soit 
la voie (estomac, rectum, muqueuse pulmonaire, tissu cellulaire, veine) par laquelle. 
pénètre le poison, les accidents sont toujours les mêmes, quand des doses suffisantes 
ont été absorbées (1). » 

Depuis lors, ces expériences ont été répétées partout, avec les mêmes et constants 
résultats qui sont devenus, comme je l’ai dit dans la première partie de ma commun 
cation, classiques (je n'avais pas prévu M. Dujardin-Beaumetz, et, je l’avouerai, lu 
moins que tout autre); si bien que rien n’est mieux démontré, expérimentalement, ques 
l’action particulièrement épileptisante de l’essence d’absinthe. 4 

Expérimentalement, et j’ajouterai cliniquement : ici, ma surprise redouble en pré 
sence de la dénégation de mon collègue. ; 

Que l’on puisse se méprendre sur la valeur réelle d’un procédé, lorsque l'on n’a pass 
fait de la technique expérimentale une étude et un exercice familiers, on peut le COM 
prendre et l’admettre; mais un clinicien de la valeur de mon savant collègue, contester 
le caractère convulsivant et épileptisant à l’absinthisme aigu, aigu, entendez-vous bien, 
et non point chronique, comme vgus le prétendez, avec lésions matérielles à l'appui... 
voilà ce que je ne puis m'expliquer! à 

Mais, mon cher collègue, cette notion, ce fait clinique, courent — passez-moi l'expres=s 
sion, elle n’est que trop vraie — la rue. demandez à vos collègues des hôpitaux, el 
surtout des asiles spéciaux !... demandez à la littérature médicale, et surtout — car AM 
faut toujours y revenir en cette matière — aux travaux de Magnan, notamment à son, 
beau mémoire couronné par cette Académie (Prix Civrieux, 1881), vous y trouverez des 
faits typiques, irréfutables, ceux de Lagorsse, de Motet, de Challand et de l’auteur 
lui-même, sans compter les nombreuses observations inédites que nous dépouillions 
ensemble, hier encore, et dans lesquelles le syndrome épelepsie est constamment à CÔLé 
et la conséquence immédiate de la cause pathogénique : l’habitude de l’absinthe. É 

Voulez-vous un seul exemple topique, et qui suffirait, à lui seul, pour établir incénias 
blement le fait : c’est l’observation suivante du travail susindiqué de Magnan, qui peut» 
être résumée ainsi : - 

Un individu s’adonne à la fois à l’alcool et à l’absinthe, mais d’une façon alterna- 
tive et, en quelque sorte périodique pour chaque espèce de boisson; or, durant Aa 
période où il abuse exclusivement d’alcool, il ne présente que des symptômes propres 
ment dits d’alcoolisme aigu, sans accidents convulsifs caractérisés (nous ne comprenons, 
pas, dans ceux-ci, le tremblement); toutes les fois, au contraire, qu’il revient à 
l'absinthe, il est pris d’attaques franchement épileptiques; cette expérience — car c'en 
est une — s’est renouvelée trois fois en trois ans. . 

Voulez-vous un exemple plus récent, tout à fait actuel : il m'est fourni par not re. 


(1) Compte rendu sténographique, n° 16 de la série, Imprimerie nationale, 1879, p. 30. 518475 
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confrère, mon ami le docteur Deny, dans le service duquel vous pouvez l’observer, à 
Bicètre : 

Un jeune homme de vingt-trois ans avait parié de boire dix-huit verres d’absinthe ; 
après le seizième, 1l fut pris d’une attaque convulsive, suivie d’un état de mal qui dura 
deux jours. 

Depuis cette époque, qui date d’environ quinze ans le (malade a aujourd’hui trente- 
huit ans), il a des attaques classiques d’épilepsie tous les deux ou trois jours, avec 
aura gastrique, cri initial, secousses toniques, puis cloniques, prédominantes dans les 
membres droits, écume buccale, etc. 

Pendant les attaques et dès le début, la connaissance est complètement abolie. 
L'attaque est suivie d’une période de stertor et parfois d’un vrai délire,ou bien d’obnu- 
bilation intellectuelle et d’aphasie transitoire. 

Les attaques reviennent irrégulièrement, aussi bien le jour que la nuit; au dire du 
malade, elles auraient presque complètement disparu depuis plusieurs années, et ne 
seraient revenues qu’à la suite de nouveaux excès de boisson. 

Il ne présente pas de stygmates d’hystérie ni d’anesthésie pharyngienne, ni de 
dyschromatopsie, aucun trouble de la sensibilité. 

Pas d’antécédents névropathiques, ni dans les ascendants, ni dans les collatéraux. 


C'en est assez, je l’espère; il serait superflu d’insister. La démonstration est plus 
que faite, et je suis convaincu que mon excellent collègue est complètement édifié et 
désabusé. 

Du reste, en rentrant maintenant dans ie fond et la seconde partie de ma communi- 
cation, je vais lui fournir de nouvelles et nombreuses pièces à conviction. 

Nous allons en trouver une immédiatement, dans l’étude expérimentale de l'essence 
de noyau. 


D. — ESsENCE DE Noyau. 


Aldéhyde benzoïque et benzonitrile. 


Parmi les essences, il en est une dont l'usage est assez répandu et généralement con- 
sidéré comme inoffensif ; il nous a paru pour cela intéressant d’en faire l’étude, et nous 
avons dû la placer ici, en raison de la nature des accidents qu’elle provoque, et qui ont 
pour caractéristique le phénomène convulsion, mais la convulsion tétaniforme. 

Il s’agit de la liqueur de noyau. Elle renferme 5 grammes d’essence ou de bouquet 
par litre, et ce bouquet se compose d'une petite quantité de benzonilrile et d’alhéhyde 
benzoïique, qui donnent à la liqueur une odeur très agréable et alléchante d'amandes 
amères. Ges deux substances seront étudiées isolément ; mais je crois devoir vous faire 
connaître, d’abord, l’action, d’ailleurs fortement toxique, du produit complexe. 

Le résumé de deux expériences va vous en donner une idée : 


Première expérience. — Par injection intra-veineuse sur un chien du poids de 
8 kilogr. 600, introduction dans la veine saphène externe de 20 centimètres d'essence de 
noyau. 

Presque immédiatement après l'injection, pratiquée très lentement et avec mesure, 
roideur tétanique de tout le corps, dont le tracé est reproduit sur le tableau graphique 
que je fais circuler ; — excitation générale, cris plaintifs. | 

Dix minutes environ après cette première crise, on injecte de nouveau 20 centimètres 
cubes. 

Modification profonde de la respiration, qui se ralentit, devient large et suspirieuse, 
et s'accompagne de spasme diaphragmatique à la fin de l'expiration. 

La forme et la succession de ces troubles respiratoires sont exactement rendues par 
les tracés suivants, où l’on peut faire la comparaison avec le tracé normal d’avant 
l'expérience. 
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Enfin, une nouvelle et dernière injection de la même dose provoque, au bout d’une 
minute à peine, nouvelle attaque tétanique généralisée, dont nous donnons également:le 
tracé. 

Puis, la respiration se ralentit considérablement et s'arrête, tandis que le cœur con- 
tinue, environ huit minutes encore, ses battements, avec diminution et affaiblissement 
progressif. 

L’autopsie immédiate montre du côté des poumons les altérations congestives, habi- 
tuellement liées aux phénomènes asphyxiques, dont témoigne aussi l'état du cœur 
droit, dilaté et distendu par des caillots noirâtres et diffluents, le ventricule gauche 
étant, au contraire, contracté sur un peu de sang fluide ; on remarque aussi une injec- 
tion sanguine légère du foie, des reins, des méninges et de la couche corticale du cer- 
veau. — Odeur pénétrante d'essence de noyau, surtout du côté des organes thora- 
ciques. 


Deuxième expérience. — Ingestion par l'estomac, à l’aide de la sonde œsophagienne, 
de 5 centimètres cubes d’essence de noyau avec addition de 5 centimètres cubes d'eau, 
et injection, pour laver la sonde, de 10 autres centimètres cubes d’eau chez un jeune 
chien de 7 kilogrammes. 

Quelques efforts de vomissement après l'injection. 

Au bout de dix minutes, raideur tétanique des quatre pattes, trismus, déviation con- 
juguée des yeux en haut et en dehors, avec léger nystagmus; emprosthotonos ;"la tête, 
fortement fléchie, vient se placer entre les pattes antérieures. 

La contracture persiste deux minutes dans les paltes, mais le trismus continue avec 
la contracture tétanique des muscles zygomatiques qui tirent fortement en arrière les 
deux commissures labiales et font grimacer l’animal. 

La respiration se ralentit peu à peu, et, après quelques soupirs larges et espacés; elle 
s'arrête définitivement. Le cœur se contracte encore quelque temps: | 

La résolution et la mort se sont produites en cinq quarts d'heure. 

Autopsie. — Poumons rosés-: deux taches ecchymotiques à la base du poumon droit: 


Cavités droites du cœur remplies de sang noirâtre; — ventricule gauche dur, an 


systole, renfermant de petits caillots retenus par les brides tendineuses. 

Légère infection des reins. 

Estomac non distendu, muqueuse d'aspect normal. 

Méninges cérébrales injectées, surtout à la base, au niveau du bulbe et dela protu- 
bérance. 

Dans l’une comme dans l’autre expérience, les phénomènes sont fondamentalement 
les mêmes et calqués, pour ainsi dire, les uns sur les autres : la différence ne porterque 
sur la rapidité de leur production et de la mort. | 

Nous voici encore en présence d’un convulsivant à caractère particulier; nous”avons 
à faire à un véritable féfanisant avec trouble profond, comme dans le tétanos de la fonc- 
tion cardio-respiratoire. Il est digne de remarque que, dans les deux expériences qui 
précèdent, le cœur gauche a été trouvé fortement contracté. 

Ces faits méritent d’être sérieusement examinés, car ils sont peut-être de nature à 
expliquer certains symptômes cliniques, dont l’interprétation est encore très difficile” 

Ainsi, dans l’alcoolisme aigu, se produisent parfois des morts subites survenues 
brusquement. Le malade est debout, il parle, se montre plus ou moïns agité, suivant 


l'intensité des hallucinations; mais, tout à coup, il s’affaisse et meurt comme foudroyé, 


sans convulsions. A l’autopsie, on ne trouve pas trace d’hémorragie cérébrale; on ne 
trouve pas non plus d’embolie pulmonaire; tantôt le cœur est dur, en systole, complè- 
tement vide ; d’autres fois, au contraire, il reste en diastole, les quatre cavités distendues 
et gorgées de sang; c’est donc tantôt du tétanos, tantôt de l’inhibition cardiaque, sans 
que rien, dans les symptômes présentés par le malade, ait pu faire prévoir lune ou 
l’autre de ces terminaisons. N’est-il pas probable que l’on finira par découvrir, parmi 
les poisons ingérés, l’agent responsable de pareils accidents ? EL: 
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Ii 
Effets toxiques, à la suite d'absorption pulmonaire des produits volatils. 


Mais il s’attache à l’action de ces produits une autre sorte de danger, dont l’origine 
et le mécanisme se lient à leur propriété aromatique, et par conséquent de volatilisation, 
dangers auxquels sont fatalement exposés ceux qui sont appelés à les manier, à vivre 
un certain temps dans l'atmosphère qu'ils imprègnent, et qu'ils transforment en un 
véritable milieu toxique. 

Vous avez eu, messieurs, une idée, et, mieux encore, un exemple sur vous-mêmes, 
des effets rapides et menaçants de ces substances, à l’arome pénétrant et insidieusement 
dangereux, lorsque, dans la dernière séance, je les ai mises sous vos yeux, bien 
qu’elles n’aient séjourné dans la salle des séances qu'un temps relativement court. Il 
est peu d’entre vous, surtout de ceux qui les ont flairées de près, qui n'aient éprouvé ces 
effets presque immédiats, se traduisant, par de la céphalalgie migraineuse, el même 
par du vertige. 

Vous pouvez, par là — et j'ai voulu vous mettre à même de le faire — vous rendre 
compte des accidents réels, auxquels vous avez dû être exposés, en respirant, durant 
des mois entiers, et plus d’une année, ces émanations. 

J'ai été comme le principal et le plus fidèle acteur, le principal sujet de cette expé- 
rience dont je puis, — maintenant que le danger est à peu près conjuré, — envisager 
tranquillement tout le côté instructif. 

Mais avant de vous résumer mes observations personnelles, laissez-moi vous relater 
brièvement celle d’un confrère, à laquelle ce que vous venez d’entendre sur l'essence de 
noyau donne, en plus de son intérêt propre, celui de l'opportunité. 

Ce confrère, dont vous me permettrez de taire le nom, et que je me contenterai de 
désigner — ce qu'il me pardonnera, je l'espère — comme un des membres les plus 
distingués et les plus actifs du Conseil supérieur de salubrité, est venu au laboratoire, 
et s’y est rencontré, par hasard, le jour où nous expérimentions l’essence de noyau. 

En constatant les effets produits sur l’animal en sa présence, — effets violemment 
tétaniques, — il fut frappé, en même temps, de l’odeur du produit, qu’il trouvait par- 
ticulièrement agréable, et, ayant débouché le flacon qui le contenait, il en aspirait avec 
délices les émanations. Nous le priâmes de ne pas insister, lui faisant observer que ce 
n'était pas tout à fait impunément que l’on pouvait ainsi odorer les vapeurs d’un arome 
flatteur sans doute, mais d'autant plus insidieux. 

. Ilme taxa de pusillanimité, en riant, et il continua à flarrer le flacon. 

Mais, au bout de quelques secondes, il fut pris d’un malaise, qu'il parvenait mal à 
dissimuler, car une pâleur accusatrice du visage en décelait la réalité. Il s'esquiva vers 
sa voiture qui l’attendait à la porte, et il rentra chez lui, avec un état vertigineux et 
lipothimique, suivi de nausées qui lui occasionnèrent, durant plus de huit jours, un 
malaise inoubliable. 

Il à juré qu’on ne l’y reprendrait plus. 

Un de nos garçons du laboratoire, celui qui nous assistait habituellement dans ces 
expériences, homme de conduite très régulière, très actif et d’une sobriété exemplaire 
et exceptionnelle dans ce milieu de serviteurs, nous accusa un jour un état maladif 
particulier dont il se sentait atteint depuis qu'il respirait, comme nous, les produits en 
question, et consistant en une céphalalgie presque continue, mais qui s’aggravait. con- 
sidérablement tous les soirs après la séance expérimentale de la journée, et s’accompa- 
gnait d’un état vertigineux tel qu’en sortant du laboratoire pour rentrer chez lui il se 
tenait difficilement debout, chancelant et titubant comme dans un état d'ivresse avancé, 
si bien qu’il fut plus d’une fois considéré comme étant dans cet état par le concierge 
de l’établissement, les passants et sa femme, qui s’y serait méprise, si, connaissant bien 
les habitudes de sobriété de son mari, elle n’eût été détrompée par la fréquente répé- 
tition de ce malaise. 
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Il s’y ajoutait, du reste, un état nauséeux quasi permanent, des lipothimies et un 
embarras gastrique persistant, qui entravait sérieusement l’alimentation. Enfin, il avail 
comme la sensation d’un tremblement généralisé, surtout du côté des membres infé- 
rieurs, quand il faisait certains efforts, étant debout; et il disait sa bouche comme 
imprégnée des odeurs que nous avions l’habitade de sentir depuis quelque temps. 

Certaines circonstances, peut-être la préoccupation inavouée d’être encore exposé à 
vivre dans un milieu qu’il savait bien être la cause réelle de son état maladif accidentel; 
entraînèrent le garçon à quitter le laboratoire aux précédentes vacances. 

Nous avons eu l’occasion de le revoir et de constater que le changement de milieu 
avait amené, lentement, mais définitivement, la cessation des accidents qu'il avait 
présentés. 


Mes deux préparateurs, qui n’ont guère participé qu’en passant à ces expériences, 
n’ont éprouvé que les malaises tout à fait passagers d’une exposition plus ou moins 
rapide aux émanations dont il s’agit. 

Mon collaborateur Magnan a été certainement un peu touché, bien qu'il ne nous ait 
- pas fait des aveux complets à ce sujet, peut-être par coquetterie d’expérimentateur. Sa 
robuste constitution a d’ailleurs pu le préserver d’une atteinte aussi profonde que celle 
que j'ai éprouvée; et il convient, en outre, de remarquer qu’il ne séjournait que 
quelques heures au laboratoire, deux fois par semaine, tandis que j'y passais, je puis 
le dire, la moitié au moins de ma vie d’études. 

Aussi, suis-je devenu, comme je l’annonçais tout à l’heure, le principal sujet de cette 
auto-expérience, qui, je dois l'avouer, n’a pas été absolument inconsciente, mais que je 
ne supposais pas pouvoir être aussi décisive. | 

Je ressentais bien, depuis longtemps, et presque dès le début de ces essais, certains 
malaises plus ou moins passagers, consistant surtout en vertiges, céphalalgies  gravaz 
tives, trémulations musculaires, dyspepsie croissante; mais les symptômes, qui s'accen- 
tuaient surtout à la suite des séances plus ou moins longues d’expérimentation des 
produits en question, s’atténuaient — sans se dissiper toutefois complètement — dans 
l'intervalle de ces séances, en dehors du laboratoire, et le mieux du lendemain matin 
entretenait, pour le danger, une indifférence qu’augmentaient encore le plaisir et la 
satisfaction de Ja recherche. 

Mais le vase finit par déborder, et j’arrivai à être tellement imprégné, comme les 
murs du laboratoire, où il serait impossible de séjourner à l'heure présente, comme les 


habits que je portais alors, et que j'ai dû abandonner, comme ce registre où étaient 


consignées toutes nos expériences, et qui conserve, depuis deux ans, et autant quau 
premier jour, l'impression ineffaçable des émanations qu’il a reçues, pour son compte, 


— j'arrivai, dis-je, à être imprégné à ce point, qu'à un moment donné, qui était évi= % 


demment celui de l’accumulation et de la limite extrême de tolérance, les accidents se 
déclarèrent d’une manière foudroyante. 
Je sortais de sept heures à sept heures et demie du soir, comme d'habitude du labo- 


ratoire, — le dernier et seul, il y aura bientôt un an. Je me sentais en marchant, plus” 


chancelant que d’ordinaire et j'avais des obnubilations qui m’empêchaient de voir 
devant moi. À peine avais-je franchi la porte du vieux collège Rollin, et arrivais-je à 


l’angle de la rue Lhomond, que je fus comme terrassé par un ictus vertigineux, Qui ME 
clouait accroché au trottoir et au mur, sans possibilité de me mouvoir, et en proie à la. 
plus horrible sensation vertigineuse, que le moindre effort augmentait, Je ne perdis pas 
la conscience, quoique dans un état de faiblesse considérable, avec lipothimie et sueur 
profuse, palpitations cardiaques, angoisse précordiale, tremblement et refroidissement 
extrême ; car je dus attendre au moins un quart d'heure, dans cette pénible situation, le" 
secours d’un passant quelconque, qui ne venait pas, dans celte rue habituellement 


quasi déserte. 
Enfin, un des garçons de la Faculté, qui logeait dans les vieux bâtiments du 
collège, où il se rendait, se montra, me reconnut et me prèêta, pour me tirer de 
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ce cruel embarras, son aide le plus empressé, dont je ne saurais assez lui être 
reconnaissant. 

Ce fut le début de l’état maladif, parfaitement caractérisé par des symptômes et une 
évolution répondant bien à la cause accidentelle qui l'a provoqué, qui me tient depuis 
un an, avec une ténacité dont je ne parviens à triompher qu’à grand’peine et très 
lentement, et dans les détails duquel il serait trop long d'entrer. Je ne veux que 
rappeler quelques-unes de ses péripéties, pour appuyer la démonstration que je 
m'efforce de donner ici. 

A part la nature caractéristique des accidents, la constatation des produits éliminés 
par la respiration — qui avait été aussi leur voie d'entrée dans l'organisme — et la 
constatation à la fois chimique et expérimentale de ces mêmes produits (aldéhydes) 
dans les urines, ne pouvaient permettre le moindre doute sur la nature de la cause. 

L’odeur seule, et de l’air expiré, et des urines, eût suffi, par comparaison avec celle 
qui s’exhalait de nos flacons, pour accuser la présence de ces substances dans notre 
organisme. 

Cette élimination, quoique constante, s’est opérée très lentement depuis plus d’un an, 
el je ne la crois pas encore complètement terminée. 

Chose curieuse ! l'amélioration, une première amélioration sensible de mon état, a 
commencé à la suite d’une diurèse abondante déterminée par l'ingestion de raisin de 
mon pays, dont j'eus l’idée de faire usage, mon estomac ne pouvant alors, dans son 
intolérance absolue, supporter aucun aliment, pas même le lait. Cette intolérance, d’ail- 
leurs, a survécu, sous forme de dyspepsie ayant presque tous les caractères de la dys- 
pepsie alcoolique, aux autres accidents, notamment au tremblement, qui a à peu de 
chose près disparu, et aux symptômes vertigineux, dont je ne conserve plus que de très 
rares et atténués souvenirs. 

Il n’est peut-être pas indifférent de noter ici, — non pas en vue de soupçons que je 
ne crains pas d’encourir, mais pour mieux marquer la valeur nosologique de mon 
observation personnelle, — que l’eau a été ma boisson exclusive pendant quarante ans 
de mon existence, et que si j'ai été obligé depuis quelques années, à la suite d’une autre 
maladie grave (occasionnée par une double piqûre anatomique) de faire usage de vin, 
ce n’est qu’accessoirement, par raison, non par goût, et conséquemment le moins 
possible. 

Quoi qu’il en soit, cette démonstration topique, tirée de l’observation de ce qui est 
advenu accidentellement, dans notre milieu d’expérimentation, devait faire facilement 
pressentir les conséquences réelles de l’inhalation continue de ces produits volatils — 
dans leur grand milieu de fabrication industrielle. 

Et, en effet, il résulte de l'enquête que nous avons commencée à ce sujet, — tout 
incomplète qu'elle soit, à cause de certaines difficultés qu’il est aisé de comprendre, 
— il résulte, dis-je, que les accidents, presque fatalement liés au maniement et à la res- 
piration seule des produits volatils dont il s’agit dans les distilleries, est la règle chez 
les employés forcés de séjourner dans latmosphère de ces vapeurs toxiques; ei il est 
permis d'établir, en principe, que la nature, comme la gravité de ces accidents, répond 
et est appropriée, pour ainsi dire, à la spécialité du produit et de l’atmosphère qu’il 
crée par la diffusion ; cela est particulièrement vrai et frappant pour les essences; et 
c’est encore l’absinthe et sa fabrication qui fournissent, à cet égard, les faits les plus 
caractéristiques et les plus probants. Craignant d’être trop long et d’abuser de votre 
bienveillante attention, je ne puis entrer dans le détail de ces faits; mais un exemple, 
un seul, va vous édifier. 

Dans une des grandes distilleries des environs de Paris, le hasard m'a fait rencontrer, 
parmi Les sujets dont j'ai pu avoir l'observation, un jeune employé, fils d’un de mes 
anciens camarades de collège, qui, d’une bonne santé habituelle, de constitution 
moyennement vigoureuse et de sobriété reconnue, a été pris d'accidents progressifs 
caractérisés par des tremblements généralisés, un embarras gastrique persistant ayant 
abouti à une dyspepsie profonde et tenace, avec mouvement de dénutrition et amaigris- 
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sement, et, — j'appelle sur ce point toute votre attention, — des symptômes vertigi- 
neux, croissants en intensité, et étant arrivés jusqu’à la crise épileptiforme, avec chute, 
obnubilation et accès convulsif incomplet, mais caractérisé. Or, ce jeune homme était 
employé et séjournait dans le compartiment consacré à la distillation des essences, 
notamment de l’essence d’absinthe. at 
Je conseillai au père, que j’eus l’occasion de rencontrer, chez un ami commun 
l’époque même où venaient de débuter mes propres & accidents, de faire sortir au pl 
vite son fils de l'établissement et du milieu où il avait, indubitablement, contracté sa, 
maladie toxique, et qui ne pouvait que s’aggraver avec la prolongation de ce dange- 
reux séjour. Je fus facilement compris et écouté, malgré le bris de carrière qui résultait. 
de cette détermination, et un amendement des symptômes ne tarda pas à la suivre; } 
n'ai pu, malgré mon désir, me procurer de nouveaux renseignements sur Cencas; je. les 
attends, mais j'ai la conviction que le « sublatà causà tollitur effectus »s tré réalisé ic 
comme en toute semblable circonstance. 
En dehors de ces milieux de grande fabrication industrielle, qui sont, sans s contredit," 
les plus dangereux, au seul point de vue de l’action immédiate des produits que l’on y 
- manie et que l’on y respire, je pourrais invoquer de nombreux exemples. der l'influer 
exercée, même à distance, mais dans des atmosphères toujours plus ou moins confinées, 
par les émanations volatiles des alcools : j'en possède de plus remarquables qui w°0 
été communiqués par Magnan, par le docteur Legrain, un de ses élèves, par mon. 
nent collègue le professeur G. Sée, et dans lesquels on a vu, par la seule action: 
produits diffusibles et à la suite de Pabsorption pulmonaire, se dérouler les ph 
les mieux caractérisés et Les plus intenses de l’alcoolisme aigu. fs 
Mon cher doyen et ami, le professeur Brouardel, a eu à observer un cas de ce ge 
méritant une mention spéciale, à raison de cette particularité que c’est à travers 
plancher que s’est faite l’intoxication par les émanations alcooliques, assez intenses" po 
avoir déterminé des accidents aigus ayant nécessité la séquestration dans une m 
de santé. 4 
C'en est assez pour vous montrer, messieurs, les effets éxtrémihont névifs des pi 
duits que nous étudions, à la suite de l'absorption pulmonaire; et si j'ai cru devoir 
insister, c’est qu'à part l'intérêt qui s’attache à la connaissance même de ces faits, 
a là l'indice certain d’un double danger : non seulement celui qui menace et attei 
consommateur, mais encore celui auquel sont fatalement exposés les TARN EE P 
ou moins inconscients de la fabrication. is HO 


III 


MODIFICATIONS DE L'ACTION TOXIQUE DES DIVERS ALCOOLS PAR LA PURIFICATION. — DE 
RATUM DANS LES PROCÉDÉS VULGAIRES DE CONTRÔLE. mére. 


Conclusion générale. ARE À 


Je vous ai exposé, en la prenant, en quelque sorte, pour point de mire,. Pactioi d 
toxiques les plus puissants, notamment de ceux que caractérise le phénomène ? 
sion, jusque dans les alcools proprements dits, ce qu’il ne faut plus oublier. 

Mais il y à, dans tous ces produits, comme une gamme descendante de toxici 6, 
laquelle viendraient successivement se placer, après les convulsivants susdits:. 


1° Ceux qui, sans arriver jusqu'à ce degré, provoquent des troubles foncti 
graves, et habituellement mortels à la dose expérimentale efficace ; nous citero 
cette catégorie : 


L’aldéhyde cinnamique, un contracturant qui se rapproche, par ce caractère, des a 
hydes salicylique et pyromucique. 1 
Le cinnanate d’éthyle. | 
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Et, parmi les essences bouquets : 


Le wisky (d'Irlande). 

Le gin (de Londres) ; 

Le genièvre (de Hollande) ; 
Le sherry-brandy ; 

Le duchbitter ; 

L’essence de kirsch. 


2° Puis, au-dessus des précédents, les produits dont l’action, bien que capable de 
déterminer des accidents morbides réels, n’est poiut mortelle ou constamment mortelle. 


Exemples : 


Les Üenzoates d’amyle et de méthyle ; 

L'acétate d'amyle ; 

Les butyrales d'éthyle et d’amyde ; 

Les succinates d’éthyle et de méthyle ; 

Le formiate, le malate et le valérianate d’éthyle ; 
L'œnanthilate d'éthyle ; 

Le malate de méthyle ; 

L’acétal et le méthylal ; 

L'acide amyltartrique, etc. 


3° Enfin, ceux qui peuvent être considérés comme les moins dangereux dans la 
limite de leur usage habituel, et au nombre desquels nous pouvons sigaaler : 

Les essences ou bouquets : 

De rhum, de cassis, de cognac-brandy, de curaçao, de kummel, de marasquin, de 
bénédictine, d’anisette de Paris, de grenudine, etc. 

Il nous resterait à exposer les résultats de notre étude sur chacune des catégories de 
ces substances, dont le nombre et la variété sont, on le voit, inépuisables. 

Cet exposé sera fait et complété ultérieurement; mais ce qui précède suffit ample- 
ment à nous fournir les éléments essentiels du problème physiologique et hygiénique. 

Physiologiquement et expérimentalement, nous savons maintenant que l’industrie 
fabrique et offre à la consommation publique, la plus répandue, des produits éminem- 
ment toxiques et dangereux ; d'autant plus dangereux qu’ils dissimulent sous le masque 
alléchant d’un arome agréable et de qualités organoleptiques habilement imitées leurs 
propriétés nocives. — Nous savons que l'alcool lui-même, élément fondamental obligé 
de toutes ces préparations destinées à constituer les boissons de toute nature, et les 
plus vulgarisées, contient, — soit grâce aux procédés défectueux de distillation, soit 
grâce à l'addition préméditée et réalisée, — contient, dis-je, ces produits les plus 


toxiques et jusqu'aux convulsivants. 


Hygiéniquement, que convient-il de faire? quel est le remède à ce mal qui a déjà 
produit les plus désastreuses conséquences, et auquel il n’est que temps d’opposer une 


- barrière? 


à 
| 


La première et principale question qui se pose à ce sujet, toujours sur le terrain 
scientifique, où nous nous tenons et où nous restons 1ci exclusivement est la suivante : 

La purification des alcools, quels qu’ils soient, est-elle capable de les débarrasser des 
produits impurs qu'ils renferment selon leur provenance ? 

En second lieu, est-il possible de déceler par des procédés sûrs et appropriés les 
produits toxiques surajoutés ? 


10 À priori, étant donné des moyens très perfectionnés — et nous les possédons — 
de purification par la distillation, il était aisé de prévoir et d'admettre la possibilité 
d'obtenir un produit d'une pureté réelle et constante, Mais, quelle que fût cette 
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présomption, il n’était pas inutile, comme on va le voir, ni sans intérêt de la vérifier 
3 


expérimentalement. 
Nous l'avons fait, en instituant les expériences comparatives suivantes : 


Dans une première série, nous comparons avec l'alcool de vin naturel les alcools de. 
provenances diverses, tels que les livre l’industrie. 

Dans unc deuxième série, nous avons éludié comparativement l’alcool rectifié, prove 
pAal de ces alcools, avec l'alcool rectifié du vin lui-même. k 


DUT de ces re disullations. 


PREMIÈRE SÉRIE. — ÆZæpériences avec les alcools de vin, de betteraves et de maïs. 


Trois chiens à peu près du même poids (7 à 8 kilogrammes) prénnent par la sonde è 
œsophagienne : } 
L'un, 50 grammes d’alcool de vin de Roussillon dont la provenance et l'authenticité à 
nous sont bien connues, Car il est récolté dans le vignoble de l’un de nous; 4 
Le second, 50 grammes d’alcool de betterave ; É ; 
Et le troisième, 50 grammes d’alcool de maïs ; les trois alcools ramenés à 50° étant | 
additionnés de 40 grammes d’eau. 4 
Les deux chiens soumis à l’alcool de betterave et de maïs restent immobiles, silen- 
cieux, pendant huit à dix minutes ; puis commence à peu près en même temps, chez les È 
deux, une légère titubation, plus accusée dans les pattes postérieures ; celles-ci ne 
PR pas à se dérober sous l'animal, qui peut encore rester dressé sur les patles de ; 
evant 
Au bout de vingt minutes, ils ne se relèvent plus ; chacun d’eux est étendu de son 
long dans la résolution; l’un et l’autre poussent des cris plaintifs, et celui qui a pris de | 
l'alcool de maïs présente un léger tremblement des pattes. 
La température a baissé chez tous les deux d’environ un degré. La sensibilité est très 
émoussée, mais non abolie. E 
Au bout d’une heure, ils sont plongés dans un sommeil comateux. 
Le chien à lalcool de vin se montre au début légèrement excité, il est caressant, 
répond promptement à l'appel. ; 
Au bout de douze minutes, ses jambes postérieures commencent à tituber, et, cinq 
minutes après, le train postérieur fléchit ; l’animal se soutient sur les pattes antérieures, R 
qui, elles-mêmes, deviennent vacillantes! Puis il se couche, mais se redresse à l’appelu 
en pleine titubation, fléchissant tantôt à droite, tantôt à gauche, qgiior en avant, | 
mais le plus souvent en arrière. * 
Il ne gémit pas, mais cesse de caresser; la sensibilité est obtuse: toutefois, le | 
ere sur la queue lui fait lever la tête, il se redresse et change en Chancelant de 4 
place e.. 
La température n’a baissé que de deux dixièmes de degré. 
Au bout d’une heure et demie, il marche, conservant une Jégère titubation, mais il 
redevient caressant, répond à l’appel et mange une soupe qu'on lui présente. 
Le chien à l’alcool de maïs était réveillé le lendemain matin et se tenait debout sans 
titubation. 
Le chien à l’alcool de betterave est resté étendu, dans un profond sommeil, jusqu au 
troisième jour à deux heures de l’après-midi. 4 
Ils ont un peu mangé l’un et l’autre, mais sans appétit. 
Comme nous le voyons, les phénomènes observés sur ces trois chiens sont l ss 
symptômes habituels de l'ivresse, mais développés à des degrés différents: légers ch 
le chien à alcool vinique, ils sont plus accusés avec l'alcool de maïs et présentent 
maximum d'intensité avec l’alcool de betterave. Ces deux derniers alcools provoquen 
en outre, dès le début, une légère hébétude et, plus tard, de la douleur qui se traduit | 


ei 
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par des cris plaintifs. L'alcool de maïs à déterminé, de plus, du tremblement des 
pattes ; l'alcool de betterave a provoqué un profond sommeil pendant quarante-huit 
heures. 


DEUXIÈME SÉRIE. — Z'xpériences comparatives avec les trois alcools rectifiés. 


Après cette première expérience, nous donnons simultanément à trois chiens de même 
poids (de 7 à 7 kilogr. 500) Les alcools éthyliques provenant de ces mêmes alcools de 
vin, de betterave et de maïs. 

La dose a été la même pour les trois chiens: 50 grammes ramenés à 50° et addi- 
tionnés de 50 grammes d’eau. 

Les phénomènes observés chez les trois sujets sont sensiblement les mêmes et très 
analogues à ce que nous avions vu dans l'expérience précédente avec l’alcool de vin. 


TROISIÈME SÉRIE. — Æ£xpériences comparatives avec les résidus des épurations 
des trois alcools. 


Enfin, si essayant sur trois animaux de la même espèce, et, autant que possible, dans 
les mêmes conditions physiologiques, les résidus de la purification, en administrant à 
chaque animal toujours la même dose, 50 grammes de ces résidus, additionnés de 
50 grammes d’eau, nous constatons qu’ils exercent sur l’estomac une irritation telle 
qu'ils provoquent des vomissements réitérés, bientôt sanglants, avec cris plaintifs, 
accélération respiratoire, abaissement thermique, etc. 

L'on peut inférer de là que ces résidus concentrent ja toxicité propre à chacun des 
alcools d’où ils proviennent. 

Il est à noter, toutefois, que le résidu de l'alcool de vin est mieux supporté, quoique 
douloureux aussi pour l'estomac; il détermine une profonde ivresse chez un chien de 
8 kilogrammes. 


Le résultat essentiel de ces expériences, celui qu’il convient dé retenir en vue de 
l'application pratique, c’est que l'alcool éthylique, quelle que soit sa provenance, donne 
lieu aux inêmes phénomènes physiologiques; et qu'une rectification complète rend 
égaux, pour ainsi dire, devant la physiologie, tous alcools d'industrie, avec la réduc- 
tion au minimum de leur nocuité ; car, il ne faut jamais l’oublier, l'alcool éthylique 
lui-même, c’est-à-dire l’alcool vierge, type de la pureté, est un poison. 

Rectfier, purifier les alcools, voilà donc le grand moyen de parer au danger; 
voilà le remède en perspective et la solution pour ainsi dire fondamentale du problème. 

Mais là où la solulion apparaît commencent les difficultés de la mise en pratique, cer 
alors se présente la seconde question : 


20 Comment reconnaître et apprécier l’état et le degré de purification nécessaires des 
alcools en circulation, et comment déceler, à part leurs impuretés propres et pour ainsi 
dire personnelles, les produits toxiques surajoutés ou substitués ? 

Quels que soient les efforts — et ils sont considérables — faits en ces derniers temps 
pour arriver, à l’aide de procédés chimiques extemporanés, à la solution pratique de 
cette question, de façon à fournir une base à la répression légale et à La législation sur 
la matière, 11 y a, à ce sujet, un desideratum que l’étude qui précède a surtout pour 
résultat de mettre en lumière: il manque aux procédés dont il s’agit, — et que nous ne 
pouvons examiner ici en détail, — que ce soit le procédé de Rose ou l'essai par le 
chloroforme, celui de Savalle ou l'essai par l'acide sulfurique modifié par Godefroy, il 
leur manque le criterium expérimental ; c’est-à-dire que tant que, dans la recherche du 
procédé chimique d’épreuve extemporané, l’on n’aura pas associé, en les solidarisant, 
le réactif physiologique dont la sensibilité est incomparable, on ne possédera pas la 
solution intégrale et désirable du problème; on aura l'indice d’une impureté 


564 Livraison. — 4° Série. — Décembre 1888, 91 
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quelconque, mais non la preuve de la fraude et de sa nature vraie, et partantde 

réalité du danger. (a LS +235 
Car, il ne faut pas se lasser de le redire et de le crier bien haut : 6 


Nous sommes en présence d’un attentat général, permanent, à la santé publique; | 
attentat particulièrement criminel: en même temps qu’il implique, de la part du cou 
pable, la préméditation savante, il spécule sur une des nécessités les plus naturelles 
les plus impérieuses de l'alimentation, tout en s’efforçant de favoriser l’entraînem: 
passionnel le plus irrésistible, source de déchéance pour l'individu et pour sa race 

Aussi les principes de défense sociale s’imposent-ls ici, dans leur application la plu 
absolue, et la répression légale doit-elle s'exercer, dans toute sa rigueur, vis-à-vis de 
empoisonneurs palentés dont il s’agit. | “a 
# Sans doute, il faut compter avec certaines difficultés pratiques, inévitables en pareill 
matière; mais il est permis d'affirmer, même en présence des louables efforts auxqu 
nous assistons, qu’à ces difficultés intrinsèques se mêlent un peu trop despréoccu 
tions d’un autre ordre. Il y a là, en jeu, des intérêts d’une importance incontestab 
dont certes il convient de faire la part dans l’industrie honnête ; mais, quelque e 
tables que soient ces intérêts, — même en y comprenant les intérêts financie 
daires de l’État, — nous devons placer, et nous plaçons au-dessus d’eux, bien au- 
ceux de la santé publique, qui implique, en ce cas, jusqu’à l’existence nationale elle 
même. RE 

Tant que les pouvoirs publics, tant que le législateur, ne se seront pas, délibéréme 
et avant tout, placés à ce point de vue, la question, question dominante d'hy 
sociale, n’aura pas reçu sa solution véritable et efficace. FÉES 

Nous nous estimerions heureux d’avoir, pour notre faible part, contribué 
démontrer. : | ; FE SEE 

$ PAU à ? À 

M. Dusarniv-BEaumerz : Que mon excellent ami et collègue Laborde soit E 
persuadé que, sur le fond du débat, notre accord est aussi parfait que possible et 
comme lui, je considère tous les produits qu’il a expérimentés comme éminemm 
toxiques et ayant les plus grands dangers pour l’économie, et j’applaudis sans rése 
aux éloquentes conclusions qui terminent sa communication. FLE 

Si j'ai présenté quelques objections, c’est sur le mode expérimental employé” 
les conclusions thérapeutiques que l'on peut tirer de ce procédé expérimental, 
désire encore revenir sur ce sujet, pour bien exposer ma manière de voir à cet é 
J'ai dit que la méthode des injections intra-veineuses était un procédé d'étude des” 
caments qui devait fournir, dans bien des cas, des résultats souvent entachés d’er 
et, pour mwa part, je lui préfère de beaucoup, toujours au point de vue des reche 
thérapeutiques, la méthode hypodermique. Je persiste à croire que l'introduction 
tale et immédiate dans le sang d’une substance médicamenteuse peut détermin 
symptômes qui ne se produiront jamais lorsque le médicament sera appliqué 
façon thérapeutique, et il me semble qu’il est toujours plus sage, lorsqu'on veut tirer € 
l’étude d’un médicament des applications thérapeutiques, de se servir des voies “hab 
tuelles que nous utilisons chez l'homme pour l'introduction de ces médicaments. 

L'Académie me permettra, à cet égard, de lui citer quelques exemples quimew 
en ce moment à l'esprit: supposons que l’empirisme ne nous ait pas fait conne 
depuis longtemps les effets des sels de soude, de magnésie et de potasse, et qu'on 
mette à des recherches expérimentales ces différents sels. L’expérimentateur, 
les règles tracées par la méthode intra-veineuse, injectera directement dans 1 

comme l’ont fait Claude Bernard, puis Grandeau, Jolyet et Cahours, dessoluti 
ces différents sels et verra alors que, tandis que les sels de soude peuventêtres 
à la dose de 20 grammes, par exemple, les doses de 2 à 6 grammes de sels de ma 
et de 2 à 3 grammes de sels de potasse entraîneront la mort de l'animal. At 
conclusion sera:t-elle formelle, et, en présence de l’action si nocive des sels dem 


DE à 
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et de potasse, 1l les repoussera de la thérapeutique comme éminemment toxiques, et 


- pourtant tout le monde sait quels avantages nous retirons de ces médicaments. 


Il y a peu de temps, le professeur G. Sée rappelait des faits analogues dans sa com- 


 munication sur le traitement ioduré des anévrismes, à propos de l’iodure de potassium. 


Introduit directement dans le sang chez les animaux, ce médicament produit, en effet, 
des phénomènes graves à la dose de 0 gr. 04 par kilogramme du poids de l'animal, de 
telle sorte qu'une dose 1 gr. 15 serait dangereuse pour un homme. Est-ce là la réalité 
des faits ? Ne savons-nous pas que l'on a pu donner sans danger et avec avantage des 


» doses beaucoup plus considérables de ce médicament ? 


Cd Gr RE 


: 
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Lorsque nous administrons les médicaments soit par la peau, soit par l’estomac, avant 
de pénétrer dans le sang, ces médicaments subissent des modifications internes que 
nous ignorons d'ailleurs le plus souvent. Ils n’y pénètrent, de plus, que lentement et 
nous ignorons encore la quantité réelle qui pénètre ainsi, dans un temps donné, dans 
le torrent circulatoire. Enfin, rien ne prouve que l’on ne modifie pas les éléments du : 
sang en mettant ainsi directement en contact le médicament et le liquide sanguin. 
Pourquoi ne pas plutôt se rapprocher de ce qui se passera à l’état normal et mettre 
en œuvre la méthode hypodermique, qui est un des procédés que la thérapeutique 
emploie ? 

D'ailleurs, lorsque cette dernière a voulu se servir des injections intra-veineuses, des 
accidents se sont produits presque immédiatement, et l'Académie me permeîtra de 
rappeler ici les expériences d’Oré à cet égard. Notre confrère avait préconisé les injec- 
tions intra-veineuses du chloral comme moyen anesthésique ; elles ont dû être absolu- 
ment abandonnées, parce qu’il est survenu des accidents graves et même mortels dans 
certains cas, accidents dus à l’action locale du chloral sur le sang. En résumé, je crois 
que pour nos études, sans repousser lemploi des injections intra-veineuses, qui nous 
fournissent parfois des résultats intéressants, nous ne devons pas cependant en tirer 
des conclusions thérapeutiques exclusives. 

. Il me resterait maintenant à répondre à M. Laborde sur le point spécial de sa com- 
municalion, c’est-à-dire sur les attaques d’épilepsie provoquées par la teinture d’absinthe. 
Je reconnais avoir assisté aux très intéressantes expériences du’ docteur Magnan; j'ai 
vu la teinture d’absinthe provoquer en injections veineuses, et même par l'estomac, des 
attaques épileptiques chez les animaux. Cependant, je crois que, chez l'homme, ces 
attaques d'épilepsie sont moins fréquentes que ne le pense notre collègue ; mais, sur ce 
point particulier, j'aime mieux céder la parole à mon collègue Lancereaux, qui doit 
fournir, à ce propos, des données intéressantes. 


M. LasorDe : Je n'ai pas à répondre longuement à M. Dujardin-Beaumetz, il nous 
accorde, aujourd'hui, presque sans réserve, l’épilepsie absinthique : c'est déjà quelque 
chose, mais ce n'est pas assez ; il persiste, — je le regrette pour lui, — dans son erreur, 
en ce qui concerne Le procédé expérimental de l'injection intra-veineuse; il faut qu'il 
en revienne aussi. 

L’injection intra-veineuse, — je ne puis que le répéter à satiété, — constitue, en 
principe, le procédé fondamental en méthode expérimentale, le seul qui conduise aussi 
rapidement que sûrement à la connaissance exacte de l’action physiologique de la 
substance médicamenteuse ou toxique, du mécanisme de cette action et de la dose 
compatible avec la vie, et, par conséquent, de la dose mortelle ; ce qui n’em pêche pas 


. de contrôler les résultats de ce procédé de recherche avec ceux des autres, savoir : 


injections hypodermiques, administration par l'estomac, etc. Nous n'y avons pas failli 
dans le cours de notre étude, ainsi que vient d’en faire foi mon exposé. 

Pour montrer que les résultats expérimentaux de l'injection intra-veineuse ne sont 
pas, à son avis, applicables en médecine, c’est-à-dire que l’on ne doit pas conclure de 
ces résultats à l’action des médicaments ingérés par la voie ordinaire, l'estomac, 
M. Dujardin-Beaumetz choisit l'exemple de l’action comparative des sels de soude, de 
magnésie et de potasse. 
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En vérité, mon contradicteur n'a pas de chance, car il plaide, par cet exemple, | 
contre lui-même : la démonstration expérimentale du peu de toxicité de la soude et de } 
la magnésie, comparativement à celle de la potasse, est péremptoire, et M. Bouchard, 
que je suis heureux de voir demander la parole, va le prouver avec plus d'autorité que 
moi. C’est précisément grâce à l'expérimentation et à l'emploi de Pinjection intra= 
veineuse que l’on connaît bien cette action comparée, et que la toxicilé de la potasse, 
en particulier, a pu être exactement déterminée. af De : 

Faut-il inférer de là, comme le fait M. Dujardin-Beaumetz, que, si l'on s'en rapporte. 
à cette démonstration expérimentale, l’on ne devrait pas user de la potasse en thérapeu-… 
tique, parce qu'il s’agit d’un poison ? | 4 

En aucune façon. La plupart des médicaments, et les plus actifs, ne sont-ils pas des 
poisons ? C’est justement en démontrant cette réalité, et en faisant connaître, en même 
temps, la dose toxique, que l’expérimentation affirme l'utilité et la nécessité de son 
intervention. | es # 

Ce qui précède s'applique à tous les sels de potassium ; car la parenté chimique —à 
faut-il rappeler cet axiome à mon collègue — n'implique nullement l’analogie de 
l’action physiologique et thérapeutique. # 

Est-il besoin d'évoquer, à ce propos, des exemples mémorables, celui de liodure “et 
du bromure de potassium, confondus, à priori, par l’essai empirique, dans le même 
usage thérapeutique, pas sans danger pour le malade, ou bien celui du chlorate de … 
soude et de potasse, etc.? Mon collègue et ami doit les connaître mieux que personne; 
lui qui est si délibérément engagé dans la voie expérimentale en thérapeutique: 4 

Il faut, je le répète, que, sur ce point, comme sur le premier, il revienne de sam 
méprise. “# 


M. Lasgé : À propos des tentatives d’anesthésie par injection intra-veineuse de chlor 
qu'a faites M. Oré et que vient de rappeler M. Dujardin-Beaumetz, je fais observer q: 
d’un commun accord, cette méthode doit être abandonnée. Mais 1l n’en est pas 
même, pour moi, des injections intra-veineuses de chloral dans le traitement du tétanos 
Je rappelle que j'ai fait à ce sujet des expériences avec M. Budin, alors mon"internes 
expériences qui, si elles n’ont pas donné des résullats définitifs, ont au moins montré 
que c'était là un moyen sûr d'obtenir la résolution immédiate des attaques convulsives 
du tétanos. C’est donc là un moyen à conserver à l'actif de la thérapeutique chirurgicale, 
d'autant plus que, lorsque M. Oré a fait ses expériences, on ne connaissait pas “enco: 
la méthode antiseptique, et que, grâce à cette méthode, les injections intra-veine 
peuvent cesser d’être dangereuses. ‘ 


M. Boucrann : Je voudrais dire deux mots en faveur des injections intra-veineuses. CE 
n’est pas que je les considère comme un moyen actuellement applicable à la thérapeu=… 
tique, surtout à la thérapeutique humaine ; mais je crois qu'elles peuvent rendre, et 
qu’elles ont rendu déjà, d’éminents services à l’étude physiologique des médicaments’ 
Je Le répète, l'injection intra-veineuse ne peut pas être recommandée pour l'introduction, 
des médicaments ; sa place en thérapeutique pratique est aujourd'hui, et avec raison, 
extrêmement restreinte, etje ne vois guère, pour le moment, que les injections aqueuses 
qui puissent être pratiquées dans les veines dans des cas exceptionnels de déshydrata® 
tion extrême, dans le choléra par exemple, où M. Hayem a eu raison de les employer 
Mais quand il ne s’agit que de recherches expérimentales faites sur les animaux, el 
sont d’une utilité que j'ai signalée ailleurs et que je veux proclamer ici, puisque, à deu 
reprises, notre savant collègue, M. Dujardin-Beaumetz, en a entrepris la critique. Eeur… 
mérite particulier, que vous ne retrouverez dans aucune autre méthode d'introduction 
médicamenteuse, c’est de déterminer avec précision la dose de médicament qui produit. 
un effet physiologique donné, et en particulier cet effet physiologique qui n’est pas 
indifférent au thérapeute : la mort par intoxication. | LE 00 

L'ingestion stomacale, qui vous permet d'assister aux phénomènes physiologiq 
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successifs, est incapable de vous renseigner sur la dose de médicament qui provoque 

chacun de ces phénomènes. La lenteur de l'absorption par le tube digestif fait que tel 
… symptôme apparaît déjà, alors qu’une portion de la substance médicamenteuse est 
encore dans l'estomac; et pendant que s’effectue! cette lente absorption, le foie, que 
traverse forcément votre médicament, en détruit ou en transforme une partie ; une 
… partie aussi se détruit dans le sang ou dans les tissus ; une partie encore s’élimine par 
… les émonctoires. Vous ne savez qu’une chose : la quantité de médicament que vous avez 
…. introduite ; mais à l’instant où apparaît un effet toxique, vous iguorez quelle quantité 
… à été arrêtée dans le foie ou détruite dans le sang; quelle quantité a été éliminée par 
- les reins ; vous ignorez donc quelle quantité est présente dans le sang. 

L'injection sous-cutanée est déjà plus précise, mais la lenteur de l’absorption dans 
: le tissu cellulaire fait qu'une portion du médicament a déjà pu se transformer ou s’éli- 
4 miner quand se produisent les accidents; et, à ce moment encore, vous ne sauriez 
É affirmer que l'absorption est complète. 
…. Mais quand instantanément et en bloc vous introduisez directement dans le sang une 
quantité donnée de substance médicamenteuse qui produit immédiatement un effet 
déterminé, vous êtes en état d'affirmer que cet effet apparaît à l'instant où le sang 
contient par Kilogramme d'animal telle dose de la substance toxique, aucune parcelle 
n'ayant eu encore le temps ni de se détruire ni de s’éliminer. 
— Pour me borner aux exemples qui ont été produits à la tribune, je puis dire que c’est 
“uniquement par l'injection intra-veineuse que vous arriverez à établir quelle quantité 
-d'alcoo! dans le sang provoque la narcose; quelle quantité amène la mort ; quelle dose 
« d’un sel de potasse produit la convulsion ; quelle dose entraîne l'arrêt du cœur. Et ces 
… poisons seront dans le sang aux doses que vous aurez ainsi déterminées, quand leur 
…ingestion dans l’estomac amènera l'apparition de chacun de ces accidents toxiques. Ces 
accidents, sans doute, vous les étudierez plus facilement, en raison de leur plus lente 
… succession, si le poison est introduit dans l’estomac ou dans le tissu cellulaire. Mais 
… l'injection intra-veineuse seule vous dira à quelles doses de poison dans le sang ils 
- correspondeut. 
—_ Je ne crois pas que ces déterminations de doses soient indifférentes pour la théra- 
“ peutique pratique, et je pense qu’il y a avantage à savoir que, pour les sels acides 
… indifferents, les sels de potasse sont quarante-quatre fois plus toxiques que les sels de 
soude. Cette notion rendra plus prudents sans doute dans l’emploi des sels de potasse, 
… uaÏs je ne crains pas qu'elle fasse renoncer à leur usage. 
—_ La détermination des doses toxiques par la méthode des injections intra-veineuses est 
… d’une telle sensibilité qu’elle nous renseigne souvent mieux que la chimie sur certaines 
impuretés des médicaments ; longtemps j'ai vu l'alcool éthylique, soi-disant reclifié, 
Inc à la dose de 3 centimètres cubes par kilogramme d'animal, et le même alcool, 


“mieux dépouillé aujourd’hui des aldéhydes qui s’y trouvaient mélangés, ne tue plus 
qu’à la dose de 4 centimètres cubes. 

Permettez-moi de dire en terminant que, dans ma pensée, l’injection intra-veineuse 
“ne tranche pas définitivement la question si délicate des doses agissantes pour les 
…poisons on pour les médicaments ; elle ne fait que serrer de plus près la vérité. L'idéal 
bien diflicile à atteindre serait de savoir quelle quantité de poison se trouve dans la 

cellule nerveuse au moment où elle provoque la convulsion; mais c’est déjà quelque 
chose de savoir quelle dose de poison existe dans le sang qui irrigue cette cellule ner- 
veuse au moment où la convulsion va éclater. 


M. Lancergaux : Mon intention n’est pas de critiquer les expériences de mon honorable 
collègue, le docteur Laborde ; mais je dois reconnaître que, malgré trente années 
d études sur l'alcoolisme, il ne m'est jamais arrivé de voir l’épilepsie directement 
engendrée par des excès de boisson. Ce que j’ai constaté à maintes reprises, ce sont, à 
la suite de l’ingestion d’une trop grande quantité d’absinthe, des crises d’une ressem- 
blance parfaite avec celles de l’hystérie, à savoir : mouvements convulsifs désordonnés, 
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suivis de raideur des membres et de projection du bassin en avant, sensation d’oppre ES É 
sion à la région sternale, ou même d’une sorte de boule à l’épigastre, le tout disparais: 
sant sans stertor, sans phénomène d’asphyxie et sans qu’il se soit produit dé morsure 
la langue. Les premiers faits que j'ai observés se rapportäient à des employés de ph 
macie qui s'étaient mis à boire de l'essence d’absinthe et qui, peu de temps apr 
trouvèrent atteints des phénomènes que je viens d'indiquer. Mon attention éveillée 
ce point, j'ai eu l’occasion depuis lors de rencontrer les mêmes phénomènes chez 
hommes jeunes, à la suite d'excès d’absinthe du commerce. Ges faits se sont tou 
présentés avec les mêmes caractères, et conséquemment, mon observation me con 
à considérer les convulsions qui surviennent à la suite de l'ingestion de Pabsinthe 
comme des crises hystériformes. Les quelques cas dans lesquels j'ai eu l'occasion d 
rencontrer l’épilepsie, ou mieux des attaques épileptiformes chez les buveurs, se 1 
vorlent à des individus sous le coup de l'alcoolisme chronique, compliqué de lésion 
encêphale, le plus souvent de pachyméningite ; et, partant, ces attaques, étaient s 
iomatiques de cette lésion, et non directement liées à l'excès de boisson. 
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M. Lasomve : Je reconnais, — je tiens à le dire immédiatement, — toute la € 
tence clinique de mon collègue, M. Lancereaux, et la conipétence spéciale q 
confèrent ses beaux travaux sur l'alcoolisme; mais, m’appuÿant, d’une part, à 
résultats indéniables de l'expérimentation, et d'autre part sur les nombreuses obse 
tions consignées par des cliniciens d’une compétence également éprouvée, je maint 
le caractère épileptisant fondamental de l’absinthisme aigu. h 

Les faits observés par M. Lancereaux ne seraient, dès lors, que des exceptions & 
matives de la règle ; car il ne s’agit, en somme, que de nuance dans le phén 
symptomatique capital et constant : la convulsion. I] se peut, en effet, que notre co 
ait assisté, cela n’est pas rare en clinique, à une série morbide, dans laquelle cer 
prédispositions névropathiques ont déterminé le caractère spécifique de l’état Con 
Quoi qu’il en soit, je le répète, cette légère dissidence dans la forme de Ja manifest 
symplomatique n’enlève rien de sa valeur à la vérité fondamentale, et c’est là ce 
importe dans la question. re 

Quant à l’action convalsivante des alcools proprement dits, que M: Lan 
déclare ne pas avoir eu l’occasion d'observer, cela est possible ; mais elle n’en es 
moins réelle, même cliniquement, car elle a été constatée, comme nous l'avons m0 
en Écosse, en Norvège ; et maintenant que l'avertissement est donné, de par la 
expérimentale, nous ne doutons pas que la constation ne se produise aussi en F 
Les cliniciens, et M. Lancereaux en particulier, qui s'occupe avec une constante & 
vité de la question, n’ont qu’à se tenir en éveil et aux aguets des cas que l'usage 
plus en plus répandu des produits toxiques de fabrication ne peut manquer d 
offrir, un jour ou l’autre. , il 
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L’INEXPLOSIBILITÉ DES HUILES DE KÉROSÈNE COMMERCIALES 


(Contributions du Laboratoire de l’Université Cornell.) Mi 
Par Spencer B. NewBury et W.-P. CUTTER R 


(American Chemical Journal, septembre 1888, t. 10, n° 5.) 


Les auteurs ont fait, il y a un an, une $érie d'expériences pour déterminer la term 
rature maxima atteinte par l'huile de pétrole dans les réservoirs des lampes. 
modernes les plus fortes. Une esquisse dés résultats de ces expériences à été F 
dans le Scientific American Supplement, 16 juillet 1887. Les auteurs ont trou 
l’huilé de pétrole, dans les lampes modernes, atteint souvent une température 
à 419% Fahrenheit (430 centig. 84 à 440 centig. 45), et ils ont instamiment recom 
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d'employer dans ces lampes, afin d'éviter les explosions, de huile ayant un point 
d’éclair élevé. 

Les règlements légaux concernant le point d’éclair des huiles de pétrole pour l’éclai- 
rage diffèrent beaucoup entre eux d’une partie du pays à une autre. Certains Elats 
n’ont pas de règlements sur la matière ; d’autres Etats défendent la vente de toute huile 
qui ne présente pas un certain degré de sécurité. 

Dans l'Etat de New-York, on ne permet pas la vente d’huile qui donne un éclair 
au-dessous de 100° Fahrenheit (37° centig. 78) quand on l’essaye de la manière prescrite 
par la loi, dans l'instrument connu sous le nom de Vew- York State Tester (essayeur de 
l'Etat de New-York). La plus grande partie de la législation en vigueur sur ce sujet est 
probablement basée sur les observations du docteur C.-F, Chandler, lequel a fait, il y a 
seize ans, une étude approfondie de la question de la sécurité des huiles combustibles (1). 
Le docteur Chandler a trouvé que le pétrole, dans les lampes généralement en usage à 
cette époque, atteignait rarement 1000 Fahrenheit (37° centig. 78); la chambre où 
brûlait cette huile était à la température ordinaire. Malgré ce résultat, il a recommandé 
d'adopter un point d’éclair légal qui ne fût pas inférieur à 120° Fahrenheiït (48° centi- 
grades 90). A cet égard, il dit (2) : « La température de 1000 Fahrenheit pour le point 
d’éclair ne semble pas assez élevée pour assurer l’immunité à l’égard du danger, quoi- 
que l’on puisse dire qu’il arrive très peu d’accidents, si même il en arrive, avec du 
pétrole ne donnant pas d’éclair au-dessous de cette température. » 

Si la température de 1000 était trop basse pour assurer protection avec les brûleurs 
à uné mèche à l’ancienne mode, elle doit être bien plus insuffisante depuis qu’on se 
sert partout de lampes élevant la température du pétrole dans les réservoirs à 20° au 
moins plus haut que la température atteinte dans les lampes dont La combustion avait 
été étudiée par le docteur Chandler. Il est probable que généralement, dans les lampes 
à pétrole modernes, à double mèche ou à brûleur circulaire, l’huile atteint une tempé- 
rature supérieure à son point d'éclair. Il est donc évident que le danger d’explosion 
existe constamment quand on se sert de ces lampes avec des pétroles ordinaires, à 
moins, en vérité, que quelque cause autre que la température ne puisse contribuer à 
faire en sorte que les huiles dont l'éclair se produit au-dessus de 100° n’offrent pas de 
danger. Il n’est pas prouvé, par exemple, que la vapeur de ces huiles puisse, à une 
température quelconque, former avec l'air des mélanges violemment explosifs. Autant 
que l'ont montré des expériences précédentes, les explosions de kérosène peuvent être 
dues à la présence de petites quantités d'hydrocarbures très volatils ou gazeux dans les 
huiles à point d’ébullition bas; ces constituants peuvent être absents dans les huiles 
dont le point d’éclair est élevé; ces dernières, par conséquent, peuvent ne pas être 
sujettes à faire explosion. Bref, on n’a pas encore clairement établi la relation entre le 
point d'’éclair des huiles et leur faculté de produire de violentes explosions avec l'air. 
C’est dans l'espoir d'établir une relation de ce genre et de déterminer ainsi ce que 
valent les indications du point d’éclair, comme garantie de sécurité, que nous avons 
entrepris les expériences décrites dans ce mémoire. 

Les questions qui se présentaient à l'étude peuvent être brièvement énoncées comme 
il suit : 

19 Tous les hydrocarbures dont se composent les huiles combustibles, étant diffusés 
dans l’air en proportions convenables, formeront-ils des mélanges nettement explosifs ? 
S'il en est ainsi, à quelle température cela aura-t-il lieu pour chacun de ces hydro- 
carbures ? 

20 Quels sont les constituants les plus volatils de la kérosène ordinaire et comment 
les proportions de chacun de:ces hydrocarbures plus légers affectent-elles le point 
d’éclair de l'huile ? 


(4) Voir la traduction complète du mémoire de Chandler dans notre Monileur scientifique, 1872, août, 
p. 675, et décembre, p. 962, et 1873, janvier, p. 89, et août, p. 685. 
(2) Johnsonws Encycl., Petroleum, p. 227. 
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On sait parfaitement qu’il est difficile de produire à volonté des mélanges explosifs 
de gaz; pour faire faire explosion à du gaz des marais avec de l’air, il faut que les pro- 4 | 
portions soient établies avec grand soin, sinon l'expérience ne réussit pas. $ E 

Nous avons obtenu une série d'hydrocarbures à point d’ébullition presque constant 
en purifiant avec soin les produits les plus légers du pétrole et en les soumettant . 
plusieurs fois à la distillation fractionnée. La distillation était opérée au moyen d'un | 
long tube Hempel. Pour essayer la possibilité de produire des explosions avec l'air ét. 
les diverses fractions, nous nous servions d’un cylindre de verre fort, de 30 centimètres 
de hauteur et d'une capacité de 300 centimètres cubes, Celui-ci était plongé jusqu'à 
son orifice dans un bain-marie à l’aide duquel les expériences pouvaient être faites a 
toute température que l’on voulait. Nous calculions la quantité de chaque hydrocarbure* 
qui pouvait être complètement brûlée par ce volume d’air et nous pesions la quantité 
correspondante de chaque fraction dans une mince boule de verre d’environ un demi-« 
centimètre de diamètre. Quand nous voulions faire un essai, nous placions un peu dem 
mercure dans le cylindre, nous introduisions la petite boule d’hydrocarbure et nous 
fermions le cylindre au moyen d’un bouchon allant bien. En agitant, nous brisions 
alors la boule, et son contenu se diffusait dans l'air du cylindre. À 

Pour essayer l’explosibilité du mélange, nous ôtions le bouchon avec précaution et" 
nous appliquions une petite flamme à l’orifice du récipient. Les expériences ont été 
faites avec des quantités variables de chaque hydrocarbure et à des températures diffé 
rentes. Nous avons constaté que les explosions les plus violentes étaient celles obtenues « 
lorsque nous employions à peu près la quantité d’hydrocarbure qui pouvait, en brûlant 
avec le volume d'air contenu dans le cylindre, se transformer complètement en eau ét« 
en acide carbonique. Bien plus, nous avons constaté immédiatement, à notre grande 
surprise, que des explosions violentes pouvaient être obtenues, aux températures ordi- 
paires, avec des hydrocarbures à point d'ébullition relativement élevé, par exemple 
avec l’heptane, lequel bout à une température voisine du point d’ébullition de l’eau. Le 
tableau suivant représente en résumé les résultats obtenus : 


HYDRO- Mie POINT h … POINT TEMPÉRATURE 
ON RE 
deg. cent. deg. cent. 
Butane. ...., C4 Hio 49 C? H5 I et sodium. 45 Ordinaire. 
Pentane (Iso.).| C5 H12 30° Ether de pétrole, 300 — 
Hexane, ..... C6 H11 68° — 67° à 68° — 
Heptane...... CT Hi6 98°,5 |Abiétène (Pinus Sabi-| 9805 ed 
niana), 
Octane..… , .. CS H's | 1240 Huile de pétrole, d’é-|[125° à 1309 — 
clairage. 
Nonane. ..... C9 H20 | 1499,5 — — 128° à 150°|Entre 4500 et 2120 F (65°C, 
96 et 1000 C). Un 
Décane.. ..... C'o H22 | 1610 (?) » 160° à 165°|Entre 4500 et 2420 F (65°C, | u 


56 et 100° C). 


Nous n’avons pas pu amener le nonane et le décane à faire explosion avec l'air à des 
températures au-dessous de 1500 Fahrenheit (65° centig. 56); mais en chauffant le bain 
à 2129 Fahrenheit (100 centigrades), nous avons obtenu des explosions bien nettes. 
Comme ces hydrocarbures semblaient marquer la limite des constituants d’une huile 
inexplosible, nous avons fait des expériences dans des conditions analogues à cellesh 
que présente généralement une lampe en train de brûler. Nous nous sommes servis d'un 
récipient cylindrique en cuivre, d'environ 300 centimètres cubes de capacilé, pourvu 
d'un couvercle à glissement doux, au travers duquel avait été percé un trou d'environ 
3/16 de pouce (0 centim. 48) de diamètre. Nous placions dans ce récipient quelques # 
gouttes de la matière à essayer et nous chauffions peu à peu au bain-marie et nous 
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appliquions de temps en temps une petite flamme à l’orifice, comme dans la méthode 
ordinaire d’essai des huiles. Le point d’explosion était signalé par une projection 
bruyante du couvercle. Les résultats ont été plus nets que ceux obtenus per l'emploi du 
cylindre de verre, et ils montrent que la limite légale, en ce qui concerne le point 
d’éclair, est située entre ces deux hydrocarbures. 


Le nonane a violemment fait explosion à 790 Fahrenheit (260 centig. 19); 
Le décane — — à 1040 Fahrenheit (40° centigrades). 


Un spécimen d'huile de pétrole d'éclairage qui, essayé par l'appareil de l'Etat de 
New-York, présentait son point d'éclair à 411° Fabrenheit, a produit une explosion 
caractérisée à cette même température de 1140 Fahrenheit. 

Les expériences ci-dessus amènent aux conclusions suivantes : 

1° Toutes les paraffines jusqu’au décane, et probablement aussi jusqu’à des membres 
plus élevés de la série, peuvent, à des températures convenables, former des mélanges 
explosifs avec l’air. 

2° Les huiles dont le point d’éclair est notablement au-dessus de ce qu’exigent les 
règlements peuvent, dans des circonstances spéciales, produire de violentes explosions 
à leur température d’éclair. 

. 3° Une huile consistant en décane pur, C!‘H??, serait considérée comme une huile 
inexplosible d’après l’essai qu’on en ferait avec l'appareil de l'Etat de New-York, tandis 
qu'une huile consistant en nonane serait au-dessous du type. 

Pour déterminer quels sont les hydrocarbures les plus bas présents dans une huile 
(de pétrole) à brûler ordinaire, nous avons distillé avec soin, d’abord dans le vide, un 
échantillon d'huile commerciale ordinaire « blanc d’éau » (commercial water-white oil) 
d’excellente qualité et dont le point d’ébullition était à 1080 Fahrenheit (420 centig. 23); 
_ nous avons fractionné à plusieurs reprises les portions les plus légères au moyen d’un 
tube Hempel. 2 kilogrammes d'huile ont fourni, à la distillation, 30 grammes d’un 
liquide bouillant entre 110 et 1300 centigrades, consistant surtout en octane, ce que 
nous avons constaté en le rectifiant, et 100 grammes d’un liquide bouillant entre 130 
et 160° centigrades, lequel nous a paru consister principalement en nonane et en 
décane. Il n’y avait que des traces d'hydrocarbures dont le point d'ébullition fût infé- 
rieur à celui de l’octane. L’addition de 5 pour 100 d’heptane à un échantillon de cette 
huile a abaissé le point d’éclair jusqu’à 97°. Nous avons traité par différentes propor- 
tions pondérales de pentane, d’hexane et d’heptane, un spécimen d'huile de « sperma- 
ceti mineral (« mineral sperm » oil) dont le point d’ébullition était au-dessus de 212° 
Fahrenheit (100° centigrades) et nous avons noté l’abaissement du point d’éclair. 


Mélanges d'huile de spermaceti minéral avec des hydrocarbures légers. 


Halo 
de spermaceti minéral. Point d’éclair. 


95 pour 100. Pentane, 5 pour 100. 410° Fahrenheit (43° centig. 34). 


90 — — 10 — Température ordinaire. 
98 — Hexane, 5  — 4100 Fahrenheit (43° centig. 34). 
90 — PO Température ordinaire. 
95 — Heptane, 5 — 1450 Fahrenheïit (62° centig. 78). 
AP — 10 — 110° Fahrenheït (43° centig. 34). 
83" — — 15  — 96° Fahrenheit (35° centig. 56). 
80 — — 20 —— Température ordinaire. 


Il est évident, d’après cela, que la position basse du point d'éclair et le danger des 
huiles minérales peuvent être dus, non à la présence de petites quantités de produits 
très volatils, mais plutôt à la grande proportion qu’ils contiennent de constituants à 
point d’ébullition modérément élevé. 

L’essai de combustion qui détermine la température à laquelle un échantillon d'huile 
peut être enflammé et brûle dans un vase ouvert, a généralement été considéré sans 
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contéste comme incapable de fournir des indications à l'égard de la sécurité que n 
peuvent présenter ces huiles. Néanmoins, les lois de l'Etat de New-York prohibent la 
vente des huiles qui brülent au-dessous de 3000 Fahrenheït (148° centig. 90). Une huile * 
peut brûler à une température très élevée, quoique en ayant un très bas point d'éclair + 
et en étant, par suite, extrêmement dangereuse. C’est ce qui a lieu spécialement pour 1 
les huiles qui consistent en un mélange d’hydrocarbures très lourds et d'hydrocarbures 
très légers. Plus une huile se rapprochera de l’homogénéité de composition, plus le 
point d’éclair et le point d’ébullition se rapprocheront l’un de l’autre. Par exemple, les \ 
fractions correspondant au nonane et au décane employés dans les expériences décrites 
ci-dessus prennent feu à une température qui n'est guère supérieure à leurs points 1 
d’ébullition. ne: 

Le nonane donne un éclair à 790 Fahrenheit (26° centig. 49); il brûle à 4100 Fahren- 
héit (439 centig. 34). : 

Le décane donne un éclair à 404° Fahrenheït (40° centigrades); il brüle à 1360 Fah- 
renheit (570 centig. 78). Were + 

Le point d’éclair d’une huile dépend donc, comme on le sait bien, non Seulement de 
la proportion de constituants lumineux présents, mais aussi de la nature de cétté huile. 
considérée dans son ensemble. On peut amener au type normal une huile éxplosible en. 
y ajoutant une quantité suffisante d’huile lourde lubrifiante, mais un tel mélange." 
hétérogène sera de piètre qualité pour l'éclairage. C’est incontestablement Ja raison. 
pour laquelle les fabricants ont souvent prétendu que la hauteur du point d'éclair est. 
incompatible avec de bonnes qualités de combustion. Si les raffineurs Se Contentaient 
de faire un peu moins d'huile, en laissant de côté une partie de la benzime ainsi qu'une 
partie de l'huile lubrifiante, ils ne trouveraient pas de difficulté à produire des huiles. 
d'éclairage ayant un point d’éclair élevé et un grand pouvoir éclairant. L’Auile astralen 
(Astral oil) bien connue, qui donne un éclair à 125° Fahrenheit (51° centig: 67) est une, 
protestation permanente contre la revendication de qualités de combustion supérieures, 
pour les huiles ayant un degré d’éclair peu élevé. Cette huile astrale n’est autre quel 
cœur de l'huile à brûler, débarrassée des ingrédients délétères légers et des lourds. 1 
Des essais faits par les auteurs ont montré que ce produit brûle admirablement dans les 
lampes modernes et que, à la photométrie, il donne des résultats parfaitement égaux 
à ceux de n’importe quelle autre huile qu’on trouve sur le marché. 20 

Nous sommes à présent engagés dans une série d'expériences pour déterminer la" 
valeur relative que présentent, comme agents d'éclairage, les différents hydrocarbures 
composant la kérosène. Les résultats de ces expériences formeront la rhatière d'une 
autre communication. : Ms 

Il suffit d'enlever une très petite quantité de matière volatile à une huile minérale dem 
nature ordinaire pour élever le point d’éclair de cette huile, comme le montre l'expé=… 
rience suivante. AE 4 

Nous avons placé dans un flacon 1 kilogramme d’une huile dont le point d'éclan 
était à 1080 Fahrenheit (42° centig. 23) et nous y avons fait passer, par ä$piration, UD 
courant d'air modéré, à la température ordinaire. Au bout de vingt-quatre heures, nous 
avons trouvé que l'huile avait perdu 28 grammes, soit 2.0 pour 100 de son poids; SON 
point d’ébullition était dès lors de 1160 Fahrenheit (46° centig. 67). Le traitement des 
huiles ordinaires par un procédé analogue serait sans doute efficace; il les rendra 
moins dangereuses et n’ajouterait probablement qu’une fraction de cent (sou) par gallon. 
(4 litres 5435) à leur pris. 

Ce serait être bien exigeant de demander aux raffineurs de fournir des huiles à po: 
d’éclair beaucoup plus élévé que la loi ne les astreint à le faire. Par contre, une dispo= 
sion qui élèverait la température légale à 120° Fahrenheit (48° centig.90) ne causérait 
päs un préjudice sérieux aux fabricants et produirait une économie de vies et de pro” 
priétés qui compenserait largement la très légère augmentation du prix de l'huile 
brûler. On à prétendu qu'avec une loi de ce genré, lés fabricants ajoutéraiènt Simplé- 
ment des produits plus lourds à leurs huiles et les amèneraient ainsi au type normal 
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au détriment des qualités combustibles de ces huiles. Mais ce serait contraire à l'intérêt 
de ces industriels, puisque les huiles d’excellente qualité et à point d'éclair élevé 8e 
trouvent déjà sur le marché et sont très employées. 

Les expériences décrites plus haut montrent qu’une huile chauffée au-dessus de son 
point d’éclair est dangereuse, que ce point soit élevé ou bas. Il est donc certain que, 
lorsque nous employons de la kérosène de qualité ordinaire dans les lampes chauffant 
fortement qui sont maintenant communes, notre sécurité dépend du soin avec lequel 
sont construits les brûleurs; il faut que les vapeurs explosives de la lampe ne puissent 
pas être facilement portées à lincandescence. Une huile donne-t-elle un éclair au-des- 
sous de 120° Fahrenheit (48° centig. 90), il n’est pas prudent de l’employer dans ces 


* lampes; et, avec des huiles de degré ordinaire, on a constamment les conditions qui 


peuvent déterminer une explosion. 


EMPLOI DE L'EAU OXYGÉNÉE POUR LE BLANCHIMENT 
DES LAINES, DES BOIS, ETC. 


D’après Ar. DELMART et P. EBELL (Chémiker Zeitung). 


Les propriétés oxydantes de l’eau oxygénée ont été mises à profit depuis nombre 
d'années pour le blanchiment de substances fines, telles que les plumes, Pivoire, etc. 
Bien que l’on ait dès longtemps apprécié les services que pouvait rendre cet agent dans 
d’autres branches d'industrie, ce n’est que dans ces derniers temps que l'on a pu 
songer à en tirer parti pour le blanchiment de la laine ou d’autres substances analo- 
gues, en raison du prix assez élevé auquel il était vendu jusqu'alors. 

La maison de Haën, qui fabrique en grand l’eau oxygénée, a fait faire par le docteur 
Alfred Delmart, des essais industriels de blänchiment de la laine. Voici, en résumé, les 
résultats que ce chimiste a publiés dans le quatrième fascicule de son ouvrage sur 
« le blanchiment de la laine ». 

L’eau oxygénée de la maison de Haën, contient de très petites quantités de corps 
étrangers (par exemple du phosphate de barÿum) ; mais loin de nuire à Pactivité du 
produit, cés impuretés paraissent exercer une action favorable : l’eau oxygénée chimi- 
quement pure produisant une décoloration moins forte. 

La laine est traitée au bain froid ; on travaille dans une cuve en bois ; le local doit 
être aussi frais que possible, mais cependant, durant l’hiver, à l’abri de la gelée. 

Une condition capitale est d'opérer avec des laines (cardes, écheveaux ou tissus), 
soigneusement dégraissées et purifiées. Il va sans dire qu'avec les laines naturellement 
blanches on obtient de meilleurs résultats qu'avec celles qui sont par essence fortement 
teintées de jaune ou de brun. 

On peut employer l’eau oxygénée soit pure, soit étendue de cinq à six fois son volume 
d’eau de pluie ou de bonne éau de rivière. On ajoute une petite quantité d’ammoniaque, 
soit environ 20 grammes d’alcali volatil de poids spécifique 0.910 pour 100 litres de 
bain dilué. Un papier tournesol rouge, plongé dans la cuve, doit bleuir très légèrement 
au bout de quelques secondes. 

La laine ne doit pas être tassée dans le bain ; il convient au contraire de la marmpuler 
continuellement. Suivant la nature de la laine et son degré de coloration, le blan- 
chiment exige de 6 à 10 heures. Lorsque l’on a affaire à des laines naturellement 
blanches, on arrive au meilleur résultat en moins de temps, par exemple en 1 ou 
2 heures de manipulation en laine concentrée. 

La laine sortant du bain est essorée et, s’il est possible, séchée au soleil. Comme le 
blanc est d'autant plus beau que la dessiccation marche plus lentement, il convient 
durant les temps chauds, de ne pas épandre la fibre, mais de l’exposer à l’air en 
couche épaisse. Lorsqu'il est nécessaire de sécher à l’étuve, on chauffe le moins possible. 
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Le blanchiment par l’eau oxygénée détruit sans retour le pigment, en sorte que lon 
n’est pas exposé à voir la laine jaunir à la longue, comme il arrive lorsque l’on blanchit 
à l'acide sulfureux. 

On sait qu'aucun agent de blanchiment n'arrive à enlever à la laine une dernière 
teinte jaunâtre, en sorte que si l'on veut atteindre un blanc parfait à l'œil, il est néces- 
saire d’éteindre cette légère nuance au moyen d’un bleu ou d’un violet complémentaire: 
Le violet de méthyle convient très bien à cet effet. Lorsque l’on blanchit en eau oxy- 
génée concentrée, il est nécessaire de passer la laine au bleu dans un bain distinct. Si, 
l'on opère en bain étendu, on peut ajouter le violet à l'eau oxygénée. 

Le même bain de blanchiment sert continuellement ; 1l suffit de le remonter à chaque 
opération en ajoutant un peu d’eau oxygénée et d'ammoniaque. La petite quantité de 
violet de méthyle est ajoutée au bain avec chaque partie de laine mise en blanchiment. 
Pour réduire les pertes d’eau oxygénée, on fait égoutter les marchandises au sortir du 
bain sur des claies disposées au-dessus du bac, de façon que le liquide égoutté 
retourne au bain. n - 

Lorsque le bain ne doit pas servir de quelque temps, il convient d’en maintenir la 
température aussi fraîche que possible et de le couvrir pour lui éviter Paccès direct de 
l'air et de la lumière. Les mêmes précautions sont nécessaires pour conserver la pro- 
vision d’eau oxygénée. 

L'auteur pense que ce procédé pourra s'appliquer en grand dans les usines de lavage. 
des laines, et il estime que les frais de blanchiment seront largement compensés par la 
plus-value du produit blanchi. À ‘T4 

M. P. Ébell dans un travail très circonstancié, paru également dans le Chemikien 
Zeitung, 1888, p. 3, rectifie quelques-unes des assertions de M. Delmart. 7. 

Il croit de l'intérêt même de cette nouvelle industrie de ne pas laisser s'enraciner 
cette créance, que l’eau oxygénée pure blanchit moins qu’un produit impur. x 

C’est là une inexactitude formelle : l’eau oxygénée pure, serait à tous points de vue» 
préférable ; mais il est vrai de dire que ce produit chimiquement pur ne peut s'obtenir 
pratiquement et que, de toutes les impuretés qui puissent s’y rencontrer normalement, 
c’est encore le phosphate acide de baryum qui peut exercer l’action la moins défavo= 
rable. | ù 

D'ailleurs, comment le phosphate de baryte pourrait-il exercer une action favorable. 
sur le blanchiment, alors qu’il se trouve insolubilisé lorsqu'on alcalinise le bain par 
l’ammoniaque ? Du fait même que le bain contient un sel en suspension, on doit au 
contraire s'attendre à des troubles dans la marche de l'opération. Et ce n’est pas da 
une supposition gratuite. M. P. Ebell a vérifié expérimentalement que le bain contenant 
du phosphate en suspension, est inférieur au même bain filtré au préalable. NN" 

Dire que le blanchiment doit se faire dans tous les cas en bain froid, c'est émettre 
une proposition beaucoup trop générale, et qui peut conduire, dans certaines circon= 
stances, à un échec. La température à laquelle il convient d'opérer dépend avant (Out 
de la qualité et de la concentration de l’eau oxygénée employée. 0 

Les bains étendus supportent mieux une température un peu élevée; plus le bain 
est alcalin et plus il importe d'opérer à basse température. Il n’est pas possible de 
tracer ici de règle générale ; chacun de ceux qui voudront faire emploi d’eau oxygénée 
devra fixer par une série d’essais préalables, les conditions les plus favorables pour 
l'effet qu’il se propose d'obtenir. 

C'est une erreur encore que de conseiller l’emploi de bains étendus ; l’eau oxygénée. 
commerciale à 3 pour 100, convient bien dans tous les cas ; par la suite des opération 
le bain se trouve dilué de lui-même; le couper dès le principe avec de l’eau, c'est 
diminuer son activité sans nul profit et, au contraire, augmenter la perte absolue, déjà 
irop marqué souvent, de réactif oxydant. 3 

L'auteur confirme les indications de Delmart, en ce qui concerne la nécessité de 
maintenir la fibre dans le bain de blanchiment en continuelle agitation — et, à cet 
effet, de ne mettre en charge à la fois qu'une quantité de marchandise telle qu'elle 
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puisse flotter librement dans le bain. On arrive par ce moyen à égaliser à chaque 
instant la concentration variable du bain oxydant et l’on favorise la diffusion du liquide 
devenu inactif au contact de la fibre. 

Le séchage à la lumière solaire directe est rarement réalisable en grand ; on y sup- 

pléera en épandant les marchandises au sortir de l’eau oxygénée dans un local où règne 
un Courant d’air suffisant. 
… L'auteur à fait voir dans un autre mémoire (1), que lorsqu'on laisse se dessécher à une 
température basse, des objets, fibres, tissus, etc., imprégnés d’eau oxygénée, celle-ci se 
concentre de plus en plus, par suite de l’évaporation de Peau, de telle sorte que de 
3 pour 100, degré du bain, la liqueur qui reste vers la fin, marque 20 pour 100 et 
plus, sans qu’il se manifeste une décomposition marquée du réactif. Or, on comprend 
qu'une eau oxygénée, aussi concentrée, agisse bien plus énergiquement que celle qui a 
servi à imprégner la fibre à blanchir. Il suit de là que, le plus souvent, on n’a pas 
intérêt à laisser séjourner la fibre dans le bain jusqu’à parfaite décoloration ; mais bien 
plutôt à l’imprégner de liqueur oxydante et à la suspendre dans un local convena- 
blement aéré et frais. On alterne ces opérations jusqu’à blanchiment parfait. Ce moyen 
ne permet d'atteindre une même décoloration que par l'immersion de longue durée avec 
une dépense moindre d’eau oxygénée. 

La matière colorante de la laine est-elle réellement détruite par l’eau oxygénée, 
comme l’avance Delmart ? C’est là une question difficile à résoudre dans l'ignorance où 
nous sommes de la nature chimique des pigments qui colorent la laine ou les autres 
substances que l’on arrive à blanchir avec l’eau oxygénée. Sans sortir du domaine des 
faits, on peut dire que Les substances les plus diverses, cheveux, plumes, soies, ivoire, 
laine, etc., blanchissent par oxydation. Le bain d'eau oxygénée, lorsqu'il est bien pré- 
paré et manipulé perd continuellement son titre en oxygène sans qu'il y ait déperdition 
de cet élément à l’état de gaz, ou du moins, sans que cette déperdition soit notable. 

Le contraire se produit lorsque l’on travaille avec des bains mal préparés ou bien 
iorsque l’on fait usage d’eau oxygénée défectueuse : dans ce cas, le blanchiment est 
médiocre et s’accompagne d’un dégagement gazeux abondant... 

Dans une opération de blanchiment normale, l’alcalinité due à l'addition d’ammo- 
niaque s’alténue et disparaît peu à peu; cela semblerait indiquer que les composés 
engendrés par l'oxydation de la matière colorante, sont de nature acide et neutralisent 
lPammoniaque. Un bain d’eau oxygénée rendu légèrement alcalin par l’ammoniaque et 
dans lequel on ne travaille aucune substance à blanchir, conserve pendant assez long- 
temps son titre initial. 

Le composé incolore, engendré par l'oxydation du pigment insoluble de la laine, des 
cheveux, plumes, etc., paraît être maintenant soluble ; tout au moins le bain se 
charge-t-il de plus en plus en substances organiques, tandis que la laine perd sensi- 
blement de son poids. 

Nous ignorons la nature chimique des pigments qui colorent les diverses productions 
épidermales ; on peut supposer qu'ils font partie presque tous d’une même série chi- 
mique. Cependant on constate de l’un à l’autre des différences marquées ; nous en avons 
la preuve dans ce fait que certains cheveux ou plumes fortement colorés blanchissent 
vite et complètement, alors que d’autres beaucoup moins foncés en couleur, blanchissent 
d'une manière tout à fait imparfaite, quelquefois à peine appréciable. 

Les gens du métier savent cela, et les ouvriers exercés trient du premier coup d’œil 
les plumes ou les cheveux aptes à se bien blanchir. Souvent des industriels inexpéri- 
mentés éprouvent, par méconnaissance de cette particularité, de graves mécomptes. 

Une assertion qu’il importe de relever est celle-ci : « Le même bain de blanchiment 
peut servir continuellement, à condition d’être remonté à chaque nouvelle opération 
par une addition convenable d’eau oxygénée et d’ammoniaque. » 


(1) L’eau oxygénée, ses emplois dans l'industrie, la chirurgie et la médecine, 
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Nous savons qu’en étendant d'eau l’eau oxygénée du commerce (à 3 pour 100) on «4 
diminue son activité sans qu'aucun avantage compense la perte de temps qui en résulte} 
Un bain étendu frais vaut toutefois beaucoup mieux qu’un bain de même titre qui a 1 
déjà servi à une ou plusieurs opérations de blanchiment. Ce dernier contient, en effet, | 
des quantités importantes de substances organiques en dissolution ou en suspension, * 
dont la présence rend l’eau oxygénée plus instable, hâte la décomposition spontanée # 
du réactif et réduit d’autant son pouvoir décolorant. : à 

Pour le travail en grand, la meilleure marche à suivre consisteraitisans doute à 
traiter méthodiquement les laines, d'abord par les bains les plus épuisés, puis par des + 
bains de plus en plus riches, pour finir par un passage en eau oxygénée ammoniacale | 

ure. | 
, Cette méthode de blanchiment peut-elle s'appliquer directement aux laines lavées,« 
comme le propose M. Delmart? Cela semble peu probable ; maïs en supposant que l’on 
arrive à faire rendre à l’eau oxygénée son maximum d'effet, le traitement revient en 
somme assez cher, et la laine non ouvrée est une marchandise trop bon marché pour 
qu’on puisse lui faire supporter de grands frais de blanchiment. Ces frais ‘augmentent 
. de tout le poids perdu par la laine dans les lavages préalables, du déchet qu'elle éprouve 
au blanchiment. Enfin la laine én cardes est d’une manipulation peu aisée en raison de « 
son volume, de ses fibres courtes, et son traitement en grand nécessiterait une machiM 
nerie compliquée et coûteuse. 1 1 

Mais le blanchiment à l'eau oxygénée pourra s'appliquer raisonnablement à certains « 
articles de laine ouvrée dans le prix desquels la matière première, la fibre animale, n'a « 
qu’une part secondaire : tels les châles de laine fine, les flanelles, etc. Ici le déchet de 
poids résultant du blanchiment n’est plus à redouter, puisque ces articles ne se rendent 
pas au poids. Enfin leur manipulation n'offre point de difficulté spéciale, : 4 

L'auteur a cherché à se rendre compte par des essais en petit du prix de revient du 
blanchiment à l’eau oxygénée. Il fait observer que, dans le travail industriel méthodique, 
on atteindrait sans doute le même résultat comme blanchiment avec une dépense d’eau € 
oxygénée bien moindre. | * 

Suit le détail des expériences. 1 

En résumé, le blanchiment par immersion continue dans le bain, soit à la tempéra 
ture de 17°, soit à 30°; l’opération est plus rapide à cette dernière température, avec 
une consommation de 1/4 d’eau oxygénée en plus, employé sensiblement la même 
quantité de réactif, à effet égal, que le blanchiment, par immersion, expression et des 
siccation dans un local frais, 120 à 470, | De 

Les bains d'immersion continue ne sont jamais épuisés à fond, quelle que soit la 
durée du contact, Avec un bain initial à 8 pour 100 d'eau oxygénée, on obtient la déco 
loration maximum au bout de 24 heures à 170-200, au bout de 8 à 40 heures à 30°. Le“ 
bain marque après l'opération 1.2 pour 100 d’eau oxygénée dans le premier cas, « 
0.5 pour 100 dans le second. 2 

C'est à la température moyenne de 170-200 qu’on obtient les résultats les plus favo- 
rables. Les bains incomplètement épuisés par la première opération, peuvent être avec 
avantage employés au blanchiment préliminaire d’une autre partié de laine: E : 

Plus le tissu est serré et moins il consomme d’eau oxygénée pour se blanchir, soit 
par rapport à son poids, soit par rapport à sa surface, 30 

La dépense en eau oxygénée, dans les essais en petit a été : DU 


Pour 1 mètre carré d’étoffe serrée (flanelle de 2 millimètres d'épaisseur). O fr. af ee 
Pour 1 — d'étoffe lâche (tricot de 2 millimètres d'épaisseur). Q fr1160 "78 
Pour 1 kilogramme d’étoffe serrée comme ci-dessus. . ,...............  2fr. 45 7 
Pour À — d’étoffe lâche comme ci-dessus. ................. | C'E frs 180: 


Mais on peut évaluer que, dans une fabrication régulière, on arriverait à réduire les 
frais de bien plus de moitié, peut-être des 2/3, tant par la réduction du prix d'achat de 
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’eau oxygénée, — l’auteur a compté le réactif à 3 pour 100, au prix de 0 fr, 75 le 
kilogramme, — que par l’économie de réactif réalisé en cours de fabrication. 

L'auteur termine en recommandant à tous ceux qui se proposent d'appliquer à quelque 
substance que ce soit les propriétés décolorantes de l’eau oxygénée de ne pas se 
laisser rebuter par les insuccès du début; mais de poursuivre les essais jusqu’à ce 
qu'ils aient trouvé les conditions dans lesquelles il convient de se placer, les modifica- 
tions qu'il faut faire subir aux méthodes déjà connues, pour obtenir le meilleur résultat 
avec la matière que l'on se propose de blanchir. 

C’est ainsi que, malgré le prix élevé de l’eau oxygénée, qui, en principe, la rendait 
inapplicable au blanchiment des bois, le même auteur (1) pense en tirer parti cependant 
pour cet objet. Il est des cas où l’on vise à blanchir le bois sans en changer la struc- 
ture ou en modifier la surface, D'un autre côté, ce mode de blanchiment paraît commu- 
niquer au tissu ligneux des propriétés de résonnance et d’élasticité spéciales, en sorte 
que malgré le prix de l’agent de blanchiment, malgré les frais même de l’opération, il 
se pourrait que cette méthode offrit quelque intérêt industriel dans l'avenir, 

Ebell a constaté que des bois de à 5 millimètres d'épaisseur blanchissent en quelques 
jours, tandis que des fragments plus épais doivent rester immergés pendant un temps 
souvent beaucoup plus long, non seulement pour que l’agent oxydant puisse atteindre 
les parties profondes, mais aussi pour que les produits solubles résultant de l’action 
aient le temps de se diffuser dans le bain. 

On n’a pas trouvé avantageux de faire subir au bois, avant le blanchiment propre- 
ment dit, une préparation spéciale; cela est vrai surtout pour les bois secs : ni les 
acides dilués, ni les alcalis, n’enlèvent une quantité sensible de pigment, sans nuire à 
la résistance du bois. Pour le bois frais, la dessiccation systématique, paraît offrir cer- 
tains avantages et diminuer la quantité d’eau oxygénée nécessaire à son blanchiment 
subséquent. 

L’eau oxygénée neutre ou acide agit très peu et lentement sur les pigments du bois. 
Aussi convient-il d'employer des solutions alcalines et notamment ammoniacales. Les 
bains employés se composaient de : 


Han oxygen 213 pour 1007, 2,0. nu ARS EX À litre. 
Himomiaque a 219 (42 0910) :..%..,..,......,.2.2. 20 grammes. 


Chaque essai a été fait en double, une fois à la température de 17° environ et paral- 
lèlement à 34°. Toutes Les six heures on s’est rendu compte, par un titrage du bain, de 
la consommation en eau oxygénée que l’on comparaît aux progrès apparents du blan- 
chiment. 

Voici les résultats d’une série d'essais ; les colonnes I et IT indiquent les centimètres 


_ cubes de liqueur de caméléon employée : 


I IT 


à 470 centigrades, à 340 centigrades, 

À centimètre cube de bain de blanchiment a 

PRPYB Aa début... 0, ee. 19 19 1/10 
RP UT ee ee de me ao mesure 14 5 
ADI LA /heEUTES.. :...... LPS LAN 11 3 
AU RAR ROUTINE SU 6 0.2 
ANIPEUD Houresnil DEN IN HOT 347 4 0 
ATP EU SANTE 1 CS E UP PERIS ER 3 ) 0 


Au bout de peu de temps, l’alcalinité du bain a disparu, On l’a rétablie de six en six 
heures, en ajoutant de petites doses d’alcali volatil. 

Les échantillons plongés dans le bain tiède à 34°, se sont décolorés plus rapidement 
que les autres; mais le dégagement continu de bulles gazeuses prouve que, dans ces 
conditions, une partie de l'agent décolorant se décompose sans effet utile. Cette décom- 


(4) Docteur P. Ebell, Chemiler Zeitung, 11, 1529. 


1448 RECHERCHES RÉCENTES SUR LES FULMINATES. 


position est très peu marquée dans le bain froid ; le blanchiment progresse plus lente- 
ment, mais l'effet final est incontestablement plus complet. Dans les deux cas la liqueur 
décolorante s’est teintée en jaune brun léger et troublée de flocons noirs amorphes; en = 
même temps, elle dégage une odeur particulière qui rappelle la térébenthine. 

Les bois extraits du bain froid après 10 jours, paraissent complètement blancs par « 
transparence. Lentement desséchés à l'air, ils deviennent d’un blanc parfait. Le bois 
n’a subi aucune modification dans sa structure ; la surface polie est reslée telle et le 
veiné apparaît dans toute sa netteté. On n’a constaté aucune variation dans la longueur 
ou la largeur du bois, quoiqu'il ait subi une perte de poids notable. Il ne semble « 
pas que les propriétés principales, la résistance du bois à la flexion, à la traction, sa n 
docilité au travail aient éprouvé un changement ; par contre le pouvoir absorbant pour 
les solutions colorantes ou préservatrices, pour les huiles, les laques, etc., est notable: ? 
ment augmenté. : 

Il est difficile, sur les quelques expériences préalables de l’auteur, d'établir un prix de « 
revient exact. Dans l’essai [ ci-dessus, emploi d’eau oxygénée correspond à environ « 
1 kilogramme H20? à 3 pour 100 pour 4 mètre superficiel de bois. Soit 0 fr. 75 par mètre 
carré. Il est probable que si l'on appliquait industriellement la méthode avec une série 
de bains successifs, la consommation de l’eau oxygénée se réduirait à la moitié ou au 
tiers de ce qu'elle a été dans ces expériences. 

Quoi qu’il en soit, le blanchiment des bois par l'eau oxygénée pourrait dès à présent 
être appliqué dans certaines industries où la valeur du bois manufacturé est de beaucoup 
supérieure à celle de la matière première brute ; nous citerons par exemple : la fabrica- 
tion des cannes, des pipes, des statuettes, des bibelots sculptés, des manches de couteaux, 
d’ustensiles et d'appareils de chirurgie, de pharmacie, enfin des instruments de musique, 
violons, flûtes, etc., dont la résonance serait sans doute augmentée en même temps 
que leur résistance à l’humidité et aux changements de température. 


RECHERCHES RÉCENTES SUR LES FULMINATES 
Par H, WaARREN. 


(Chemical News, 29 juin 1888.) 


La nature exacte, ou les formules, de l’acide fulminique et de ses composés, en raison 
de leur extrême instabilité, sont, comparativement parlant, peu connues même au 
moment actuel. | 

Les expériences suivantes, faites récemment sur ces corps, et bien qu'elles n’aient 
d’autre intérêt que celui de la science, ont au moins celui de contributions nouvelles à 
leur histoire. 

Par suite de leur nature excessivement dangereuse, la nécessité de ne pas employer 
de quantités notables des fulminates pour faire l’étude de leurs réactions diverses, il 
reste de légers doutes sur leurs véritables éléments. 

Le sel employé dans la série des expériences a été le fulminate d’argent (ordinaire- « 
ment argent fulminant). Ce corps, dissous dans l’eau chaude, et mis en digestion avec « 
des copeaux de cuivre, a été transformé en fulminate de cuivre; le sel vert obtenu a été 
dissous dans l’eau et introduit dans un tube ouvert à chaque bout, dont l’un était 
fermé par un diaphragme poreux. Le sel fut réduit par hydrogène naissant, par la 


méthode ordinaire, c’est-à-dire en faisant communiquer le liquide avec un petit élément # é | 
: Daniell, l'intérieur du tube recevant une électrode de platine liée au pôle négatif de lan 


pile. 
Dans l'espace de quelques heures, la totalité du cuivre est réduite sous la forme 
métallique et adhère fortement à la lame de platine. L 
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La solution obtenue, dépouillée ainsi de son cuivre, fut alors examinée et on trouva 
qu'elle contenait, en sus, de grandes quantités d'acide cyanhydrique et d’ammoniaque, 
quantités en dehors de l'acide fulminique, et existant évidemment à l’état de fulminate 
d'ammoniaque. Gelui-ci fut recueilli et examiné comme fulminate d'argent après l'avoir 
mis en digestion avec du carbonate d’argent. 

Dans toute circonstance, un fulminate explosif a été reproduit, et il correspondait au 
fulminate normal. 

La dernière expérience a fourni du fulminate de cupro-ammonium par l’addition 
d’un excès d’ammoniaque à une solution de fulminate de cuivre. Les cristaux bleu foncé 
produits de cette manière, ont été séchés en les tenant au-dessus d'acide sulfurique, 
après quoi nous les décomposâmes par l'hydrogène sulfuré. Le produit consistait, par 
conséquent, principalement en sulfure de cuivre, avec de l’urée et du sulfocyanure 
d’ammonium. 

Depuis, nous avons fait un essai pour combiner l'acide fulminique avec l'élément 
silicium en faisant passer un courant de fluorure de silicium sec dans du fulminate 
d'argent humecté d'huile de pétrole. 11 se forma brusquement de grandes qnantités de 
fluorure d'argent, et le gaz dégagé, recueilli et examiné, produisit au contact d’un Corps 


enflammé une explosion d’une grande violence. 


Malgré la concordance et l'identité des résultats obtenus, par cette méthode, dans 
plusieurs expériences, il reste encore à résoudre la question si c’est bien un composé 
tel que le fulminate de silicium qui existe réellement. 

On a fait encore usage du chlore, de l’iode et du brome, mais on a seulement donné 
naissance à la substance connue sous le nom de chloropicrine et à d’autres corps de 
formule voisine. 

Enfin, on a fait des expériences dans le but d'obtenir un composé d’éthyle ; mais il 


est nécessaire de pousser plus loin cette recherche avant d’en rendre définitivement 
compte. 


ms a EE 


SUR LA GRIQUALANDITE 
Par BENNETT H, BRouGH, de la Société Royale des Mines. 


(Chemical News, 9 décembre 1887.) 


Il n'y a dans aucune science une tendance à créer des noms nouveaux, développée 
au point où elle l'est en minéralogie. Il devient intéressant, en conséquence, toutes les 
fois qu’on propose un nouveau nom, de se demander d’abord si le nom est vraiment 
nécessaire el ensuite de déterminer si le minéral supposé nouveau n’est pas essentielle- 
ment identique avec un minéral déjà connu. Une addition à la liste dejà longue des 
noms des minéraux nouveaux a été récemment faite dans le Chemical News, vol. LV, 
p. 240, par M. Grant Hepburn. 

Le minéral supposé nouveau a donné par l’analyse : 


SiO?.,,. b6.75 Fe203,., 37.64 F0, 11.08 H20... 4.96 MgO... 0.10 


M. Hepburn, regarde le minéral comme un pseudomorphe de la crocidolite ayant la 
composition d’un silicate ferrique 6 SiO?.4 Fe05.5 H20 et lui assigne le nom de gri- 
qualandite. 

D’après la description de ses propriétés physiques, la griqualandite paraît n'être rien 
autre chose que le quartz fibreux brun du sud de l'Afrique qui, sous le nom d'œil de 
tigre, est grandement employé comme pierre d'ornement. Ce quartz fibreux a été reconnu 
par Renard comme non pseudomorphe de la crocidolite, comme on le supposait géné- 
ralement, mais comme formé par une infiltration du quartz entre les fibres d’une croci- 
dolite altérée. 
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Le minéral analysé par M. Hepburn diffère des variétés de quartz fibreux analysées 
par Renard en ce qu’il contient environ 38 pour 100 de silice en moins et 33 pour 100. 
d'oxyde ferrique en plus. Et pourtant il s'accorde parfaitement avec l’analyse du quartz M 
fibreux brun de F. Wibel (Berichte, vol. VI, p. 185). Si l'œil de tigre consiste en quartz 
imprégné d'oxyde ferrique et d’autres matériaux dérivés d’une altération de la croci: 
dolite primitive, il n’y a pas de raison pour ne pas admettre le mélange de toute pro-. 
portion graduelle depuis la crocidolite à 50 pour 100 de silice jusqu’au quartz pur. 

En étudiant l'analyse de M. Hepburn, on trouvé qu’elle correspond plus parfaitement 
avec la formule simple H20.Fe202.4S .0* qu’avec la fo rmule compliquée dont il donne 
les termes. Les pourcentages de composition exigés par les deux formules sont : 4 


Ep 


ES 


sb Ed de 
RS TRE TES 


Si0?. Fe203. H20. 
H2Fes SOA? 2 Rene 2.2 57:42 38.28 4.30 
H10 Fes Si6025,,,.,:.,.... 56.80 37.80 5.33 


On voit ainsi que les résultats analytiques sont en accord satisfaisant avec la compo= \ 
sition exprimée par la formule simple, à l’exception du pourcentage de l’eau combinée 
qui dans l’analyse est de 0.66 trop élevée. | ESS 

Ceci est peut être dû à une erreur expérimentale. #5 4 

C’est un fait curieux que, dans toutes les analyses de crocidolite qui ont été publiées; 
les plus grandes variations sont observées dans le pourcentage de l'eau qui varie des 4 
1.58 à 5.58. D: 

La formule H20.Fe2054 Si 0? pour la griqualandite est analogue à celle dela croci= £ 
dolite, de l’aemite, de l’œgyrine et de l’arfwedsonite qui toutes ont la formule : 


Na20.F20:.4 H20. 


La griquaiandite peut en conséquence être considérée comme une crocidolte dans 
laquelle le sodium est remplacé par l'hydrogène. Ce n’est pas un pseudomorphe de la 
crocidolite, mais bien plutôt une hornblende fibreuse ou une uralite résultant de allés 
ration de ce minéral. | | 


Méthode nouvelle pour déterminer les microorganismes dans l'air, È 
Par le professeur CARNELLEY et CH. Wicson, au Collège de l’Université (Dundee). 


(Chemical News, 30 septembre 1887.) 


Gette méthode est une modification du procédé bien connu de Hesse. Elle consiste È 
essentiellement en la substitution d’un flacon conique à fond plat au tube de Hesse. Ses 
principaux avantages sont : res 4 


4° Une bien moindre dépense de flacons et garnitures comparativenient au tube de 4 
Hesse. | HE ES | 

20 Beaucoup moins de ruptures pendant la stérilisation. 
3° Une grande économie de gelées. ar 
4 Dispense des coulages pendant la stérilisation. | Ê1 VUS 
5° Résultats non viciés par des courants atmosphériques. ; 
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Moyen de reconnaître le fer dans les huiles pour rouge turc. 


Par le docteur B. ERNDE. 


(Zeitschrift für ang. Chem., 1888, p, 362.) 


On sait quel rôle néfaste joue le fer dans la fabrication du rouge turc; il suffit de 
petites quantités d'oxyde de ce métal pour ternir et abattre le feu de la laque alumi- 
nique. Aussi ne saurait-on prendre trop de précautions pour éviter la présence du fer 
dans tous les réactifs et les bains qui concourent à la préparation de ce rouge. Et à ce 
ütre, ilest utile de posséder des réactions simples pour reconnaître le fer et en apprécier 
la quantité dans les diverses matières premières que l'on mét en usage. 

L'huile tournante, communément employée à la préparation des tissus qui doivent 
recevoir là teinture en rouge turc, contient de 15 à 20 pour 100 d'acides gras libres : il 
s'ensuit qu'elle est le plus souvent ferrugineuse, parce qu'elle à été préparée, expédiée 
ou conservée dans des vases de fer. 

Pour reconnaitre la présence du fer, je me sers du procédé suivant, simple et rapide : 
dans un cylindre gradué, j’agite une quantité connue d'huile (100 centimètres cubes), 
avec de l’eau aiguisée d'acide sulfurique (400 centimètres cubes d'eau, 100 centimètres 
cubes d'acide sulfurique), à laquelle j'ajoute quelques gouttes d’une solution de ferro- 
cyanure. J'introduis maintenant dans l’éprouvette de l’éther (25-50 centimètres cubes) 
et j’agite à nouveau. 

La dissolution d’huile dans l’éther se sépare rapidement de la couche aqueuse aci- 
dulée; près de la zone de contact, s’amasse une couche, plus ou moins épaisse, suivant 
la quantité de fer en présence, de bleu de Berlin. 

Si l'on prend, pour des essais comparatifs, les mêmes quantités d’huile tournante, 
d’eau acidulée et de cyanure jaune, on peut d’après l'épaisseur du précipité de bleu de 
Prusse, conclure à la quantité relative de fer contenue dans l'huile essayée, 


Présence de la vanilline et de l’engénol dans les alcools 
d’industrie. 


Par E. Bauer. 
(Chemiker Zeitung, 1888, p. 151.) 
La présence de la vanilline a été signalée par Salzer dans une eau-de-vie de grains. 


L'auteur a examiné un alcool de mélasse à degré très élevé, fortement coloré. 1 litre 
de cet esprit a été additionné d'une trace d’acide sulfurique et distillé au bain-marie. Il 


est resté dans l’alambic un phlegme huileux de couleur verte, dont lextrait éthéré a 
. abandonné des aiguilles microscopiques (alcool coniférylique ?) et un composé huileux 


que son odeur de clous de girofles et sa réaction bleue avec le perchlorure de fer ont 
fait reconnaître pour de l’eugénol. | 

Celui-ci provient sans doute de la réduction de l'alcool coniférylique et peut avoir 
existé comme tel dans l’eau-de-vie. 

Salzer admet que la vanilline qu’il a trouvée dans l’eau-de-vie, y a été ajoutée artifi- 
ciellement. Je croirais plutôt que ce composé y est amené tout naturellement par les 
grains. Cette vanilline ou la coniférine, produisent par dédoublement l’alcool coniféry- 
lique et celui-ci, au contact des ferments réducteurs qui se développent concurremment 


avec la levure, ou peut-être par l’action de la levure elle-même, engendre l’eugénol. 
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Remarquons que de semblables produits se trouveront en plus ou moins grande 
abondance, dans une eau-de-vie, suivant la nature de l’appareil employé à la rectifica=x 
tion. Il est certain qu’un produit comme celui que nous avons examiné ne peut avoir 
été obtenu qu'avec un alambic relativement primitif et que sa teneur en produits à … 

oint d’ébullition élevé et par conséquent son arome, eussent été sensiblement affaiblis 
si cet alcool eût été rectifié dans un appareil à colonne ou tout autre déphelgmateur 
capable d'opérer une meilleur séparation des vapeurs et d’empêcher l'entraînement avec 
le distillat d’une petite partie des phlegmes. $ 

C’est peut-être là la raison qui fait que beaucoup d’eaux-de-vie de fruits sont biens 
plus estimées lorsqu'elles sont produites par le bouilleur de cru dans son alambic anté: A 
diluvien, que lorsqu’elles sortent d'une fabrique outillée à la moderne; tous les essais 
qui ont été tentés pour obtenir d'aussi bonnes eaux-de-vie de fruits avec de bons 
déphlegmateurs à plateaux ou à colonne ont échoué. “ 

Quelques eaux-de-vie de mélasse contiennent certainement de la vanilline reconnais- 
sable à son odeur; mais le plus souvent celle-ci est marquée par l’odeur peu aroma- 
tique, qui résulte de la rectification dans nos appareils à colonne. L'origine de cette 
vanilline doit aussi être cherchée dans la matière première sucrée. Scheibler ets 
Y. Lippmann ont déjà depuis longtemps signalé la présence de cette aldéhyde dans le 
sucre et dans les jus de betteraves. | 

Les indications de Bauer ont été confirmées par Karez (Chemiker Zeitq., 1888, 
p. 630), qui a pu isoler l'alcool coniférylique et le caractériser par la formation de 
“anilline sous l'influence des oxydants. Il est probable que les grains et les betteraves 
contiennent de la coniférine qui, par hydratation, se scinde en glucose et alcool conifé-. 
rylique, Ce dernier sous l'influence réductrice de la fermentation engendre l’eugénol :. 


PT TE 


ED Ve 


chti 
AE EC 


OH 
C16H2205 + H20 = CSH2056 + co our 


Coniférine. Glucose. CH — CH. CH2.OH 
Alcool coniférylique. 
ee H OH | 
Seul CH + EE — can 0 CH è 
CH=CH—CH.0H, CH=—CH— CH: + H20 % 
a  —— E 
Alcool coniférylique. Eugénol. | 


Karez n’à pas trouvé la plus petite trace de vanilline dans l'alcool de mélasse qu'il a% 
examiné. 4 


Sur la présence accidentelle du mercure dans l’étain commercial. 
Par E. KAYSER. 


(Chemiker Zeilung, t. 12, 1888, p. 151.) 13 

Dans une fabrique de Nuremberg, tous les ouvriers et ouvrières employés dans … 
l'atelier de fusion sont tombés malades, au commencement de l’année 1888, avec tous. 
les symptômes du mercurialisme chronique, dans quelques cas sous une forme très 
grave. Une étude attentive des lieux et des matières mises en œuvre à fait découvrit. 
que la cause de ces accidents n'était autre que l’étain employé dans lequel l'analyse a 
décelé une teneur moyenne de 4,3 pour 100 de mercure. Toutes les barres d’étain… 
étaient uniformément chargées de mercure et toutes portaient la marque connue de 
l'agneau avec le timbre de la maison S.-A. Stone et fils à Meltwell. # 


Ce fait est absolument inexplicable, à moins que l’on ne veuille admettre qu'un négon 


ciant anglais peu scrupuleux a fondu, avec de l’étain marchand, une certaine quantité 


= 
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d'étain provenant des crasses de fabriques de miroirs et appliqué sur le produit la 
marque estimée ci-dessus pour l’écouler, sous cette fansse étiquette, aux cours élevés 
qu'avait atteints l’étain à ce moment. Il se pourrait aussi que quelque traitant de 
résidu d’étain du continent, ait commis cette contrefaçon. 

Dans tous les cas, en raison des suites très fâcheuses, qui en sont résultées, il est 
urgent que les consommateurs d’étain soient avisés de cette fraude afin qu'ils prennent, 
en faisant leurs achats, les précautions nécessaires. 

D’après une communication ultérieure du même auteur (1), l'enquête judiciaire à 
prouvé que la contrefaçon dangereuse en question, n’est pas le fait d’un Anglais peu 
scrupuleux ; mais qu’elle a pour auteur un industriel du continent et même de l’Allema- 
gne. Cet industriel a expliqué que c'était là un usage très répandu des traitants d’étain 
vieux ; que, l’étain employé à la fabrication des miroirs, était en général de l’étain à la 
marque de l'agneau, l’étain récupéré des miroiteries n’avait pas cessé d’être de l’étain 
de l’agneau, que, par conséquent la tromperie sur la nature de la marchandise vendue 


« , « £ 3 2 7» , # # . . . 
n'existait pas ! L’inculpé étant décédé au cours de l'instruction, l’affaire n’a pas eu de 


suites correctionnelles. Mais il a été reconnu que l’usage de revendre de vieil étain sous 
une marque estimée est en effet très répandu, de telle sorte, qu’il devient urgent de ne 
plus examiner l’étain au point de vue du plomb seulement, mais de s’assurer aussi 
qu'il ne contient pas de mercure, La méthode d'analyse la plus simple consiste à dis- 
tiller le mercure dans un courant de gaz hydrogène. Il est bon d'observer que la chaleur 
rouge clair soutenue pendant un quart d’heure ou une demi-heure est nécessaire pour 
éliminer tout le mercure. Le dosage est suffisamment exact et offre l'avantage de repré- 
senter en nature le corpus delicte. 


Dosage par liqueur titrée des sels d’oxydule d’étain. 
Par le docteur ADOLF. JONES. 


(Chemiker Zeitung, 1888, p. 597.) 


Les auteurs qui se sont occupés de cette question ont tous observé que l'oxydation 
de l’oxyde d’étain en acide stannique, réaction sur laquelle sont basés tous les procédés 
titrimètriques de l’étain, n’est parfaite qu’en liqueur alcaline. 

C’est ainsi que Lenssen a basé un procédé qui donne de bons résultats sur l'oxyda- 


tion en liqueur alcaline par l'iode. 
A. Jones a obtenu également de bons résultats en titrant avec le permanganate. Pour 
fixer le titre de ce dernier, il fait usage d’émétique. Les réactions sur lesquelles s'appuie 


Ja méthode sont : 
1) 2 CAH:O6K Sb O + 5 Ad) + 2 KOH + 2 K'MnO« 
— Sb°05 =L 2 (CH:O6K2) + 2 K2Mn Os + H20 + Aq. 
9) a) SnCE +2 KOH + K:Mn0:— 9 KCI + SnO? + K2MnO® + H°0 
b) K2Mn Os -L H:0 — 2 KOH + Mn O:. 


On prépare la solution permanganique en dissolvant de 4 à 5 grammes de perman- 
ganate et 8 à 10 grammes de potasse caustique dans 1 litre d’eau. 

Pour en fixer le titre on en mesure exactement 5 ou 10 centimètres cubes et l'on 
ajoute une solution contenant exactement 10 grammes d’émétique pour 1 litre jusqu'à 


+ ce que la couleur verte, vire au jaune brunätre clair. 


Le titrage du sel d’étain où de l’étain, se pratique en pesant 0 gr. 2 à 0 gr. 4 de sel 
d’élain où moitié moins d’étain métallique que l’on dissout, avec les précautions 


(4) Ibid., p. 755. 
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connues, dans l’acide chlorhydrique, au sein d’un courant de gaz carbonique. La solu- 
tion claire est amenée à 250 centimètres cubes juste. 
On met dans un matras 5 ou 10 centimètres cubes de liqueur permanganique et l’on 
y fait couler doucement la solution d’étain jusqu’au moment précis du virage de la 
couleur verte au jaune brun clair. à 
IL importe de maintenir Palcalinité de la liqueur et éventuellement d’ajouter quelques £ 
centimètres cubes de potasse caustique. 
Pour le calcul l’on a : 


1 mol. sel d'étain — 1 mol. permanganate — 1 mol. émétique. 


Il est à remarquer que le chlorure ferreux qui accompagne le chlorure stanneux dans 
le sel d’étain commercial agit aussi comme réducteur sur le permanganate. D'un autre 
côté, un sel d'étain conservé à l’air pendant quelque temps, est toujours plus ou moins 
oxvdé. Aussi s’il s’agit de connaître la quantité d’étain contenue dans un semblable 
produit, est-il préférable de déplacer l’étain par du zinc métallique, de dissoudre 
l'éponge ainsi obtenue et bien lavée dans l’acide chlorhydrique et de titrer la solution 
. de sel d’étain pur ainsi obtenue, 

Les analyses de contrôle ont donné d’excellents résultats. 


Mordant d’antimoine au petit-lait. 
Par M. KRETZSCHMAR. 
(Chemiker Zeitung, juillet 1888.) 


On s’occupe beaucoup de trouver un substitut à l’émétique, comme mordant stibié. 
C'est ainsi qu'on a proposé successivement pour remplacer l’émétique, des chlorures et 
des fluorures doubles, l’oxalate, etc. (1). 

J'ai essayé de préparer un mordant au lactate d’antimoine en utilisant comme solvant 
de l’oxyde d’antimoine, le petit-lait des fabriques de fromages. L’extraction de l'acide 
lactique, qui ne peut être réalisée que par l'intermédiaire de sel de zine, est trop coùû- 
ieuse pour qu’on puisse songer à la pratiquer. Lorsqu’on abandonne à lui-même le petit: e= 
luit des fromageries, jusqu'à ce qu’il ait atteint son maximum d'acidité, on à entré les 
mains un liquide qui, a côté de beaucoup d’acide acétique contient de petites quan- 
tités d'acides butyrique et lactique. Ge liquide dissout peu l'oxyde d’antimoine. 

On en tire un meilleur parti en le traitant de la manière suivante: LAS 

On le débarrasse d’abord de l’albumine qu’il contient au moyen de l’un des réactifs 
connus qui insolubilisent l’albumine. Le choix de ce réactif est assez indifférent ; il M 
importe seulement de ne pas faire usage d’un composé dont la présence pourrait ulté- 
rieurement contrarier l’action du mordant. Ee » 1 

On filtre à chaud et l’on abandonne à la fermentation acide. On obtient de la sorte 
un liquide qui est capable, en présence de sels alcalins, de dissoudre abondamment 
l’oxyde d’antimoine. Chauffé avec un excès de ce dérnier, il fournit une liqueur dont la 
tenéur en Sb?0 correspond à 66, 67 grammes d’émétique ou 75 grammes environ den ; 
lactate d’antimoine par litre. TER 

La liqueur filtrée est bien claire; elle se conserve indéfiniment telle quelle où étendue 
d’eau ; la neutralisation n’en sépare aucun sous-sel d’antimoine. nr 

Pour l'usage, il convient de l’étendre dans la proportion de 1 pour 43 litres d’eau, 
pour obtenir un bain de mordant équivalent à celui que fournit une dissolution de P 
5 grammes d’émétique par litre. M : $ 

Les essais de mordançage ont fourni des résultats très satisfaisants. 


‘454 


(4) Voir à ce sujet notre article sur les progrès de la teinture dans le 2e semestre, 1888, Moniteur ; 
scientifique, décembre, p. 1404. \ =: 08 
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Purification de l’eau oxygénée dun commerce pour l’usage médical. 
Par le docteur Manx. 


(Chemiker Zeitung, juillet 1888.) 


Le grand développement qu'a pris l'emploi de l'eau oxygénée comme antiseptique, 
m'a engagé à chercher une méthode qui permit de préparer ce composé à l’état pur 
avec l’eau oxygénée du commerce. 

Beaucoup d’eaux oxygénées commerciales vendues comme pures ne méritent nulle- 
ment ce qualificatif. Plus d’un essai d'application à la chirurgie a pu donner des résul- 
tats peu satisfaisants, parce que l’eau oxygénée dont on s’est servi était défectueuse. 
Les brillants résultats enregistrés par les cliniques parisiennes sont certainement dus 
pour une grande part à la pureté de l’eau oxygénée employée. Celle-ci apparaît 
aujourd'hui comme l’antiseptique chirurgical par excellence ; il offre l'avantage sur ses 
innombrables concurrents d’être inodore et de ne laisser dans la plaie que de l’eau 
pure dont l’action ultérieure ne peut être nuisible. Mais ce tableau cesse d’être vrai si 
l'eau oxygénée n’est pas rigoureusement, chimiquement pure. 

Le produit commercial contient en quantités plus où moins notables et suivant son 
mode de préparation : acides chlorhydrique, sulfurique, phosphorique ou fluorhydrique ; 
de l’alumine, de la magnésie, des alcalis ; s’il est préparé sans soins, on peut y trouver 
encore, à côté de traces de fer : de la baryte, du plomb, du fer, du manganèse, etc. 
Un semblable produit n’est guère stable qu’en liqueur sensiblement acide. 

Quelle que soit d’ailleurs la composition du produit que l’on ait entre les mains, — 
il suffit qu’il tienne environ 3 pour 100 d’eau oxygénée — on le traîtera de la manière 
suivante : 

On ajoute un quart poux 100 environ de solution concentrée d’acide phosphorique 
pur, puis on fait arriver par petites portions et en remuant continuellement, une 
solution saturée d'hydrate de baryum, jusqu'à ce que la liqueur soit complètement 
neutre. Cette opération est la plus importante de toute la préparation et exige toute 
l'attention et la patience de l'opérateur. Au début et tant que le papier de tournesol 
accuse encore une forte acidité, on ajoute la solution barytique concentrée, saturée à 
chaud ; vers la fin on se sert de liqueur saturée à froid et l’on procède par additions 
très ménagées, en agitant bien à chaque fois et suivant, avec le papier coloré, l’état de 
la solution. On fait usage de papier nettement bleu. On considère la liqueur comme 
neutre, lorsqu'un bout du papier réactif trempé dans l’eau pure, donne une nuance 
identiquement semblable à celle du bout de papier voisin trempé dans la liqueur. 

Lorsque l’on a convenablement opéré, la liqueur se trouble de flocons qui ne tardent 
pas à se déposer ; au bont de 3 à 5 minutes on décante à clair et l’on filtre. La liqueur 
est débarrassée maintenant de tous les oxydes métalliques, fer, cuivre, plomb, manga- 
nèse, etc., qui se sont séparés à l’état de phosphates. L’addition préalable d'acide 
phosphorique à pour but de provoquer leur séparation sous cette forme et non à l’état 
de peroxydes, — notamment d'aluminium de magnésium et de calcinm — dont le 
contact provoquerait la décomposition de l’eau oxygénée et par suite empêcherait, en 
raison du dégagement de gaz oxygène, le dépôt rapide du précipité. 

On verse maintenant l’eau oxygénée filtrée dans une solution saturée à froid 
d’hydrate de baryum Ba (0 H}2. Il se sépare aussitôt de l’hydrate de bioxyde de baryum 
en cristaux nacrés, miroilants, qui se rassemblent bien. On ajoute H20? jusqu'à ce 
qu’une portion de liqueur filtrée dans un verre à essai ne donne plus de précipité. Vers 
la fin l’hydrate de bioxyde se dépose assez lentement et adhère en cristaux presque 
transparents aux parois du vase frottés avec la baguette de verre. Il vaut mieux arrêter 
l’opération avant l'épuisement de tout l’hydrate de baryum. 

Le précipité lavé par décantation d’abord, est recueilli sur filtre et lavé à l’eau 
distillée. Il est inutile de laver jusqu’à disparition complète de la baryte dans les eaux 
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de lavage, d'autant plus inutile que le bioxyde de baryum paraît être lui-même soluble 
dans l’eau. Il suffit que l’on ne puisse déceler dans ces eaux de lavage aucune autre 
terre que la baryte. En fin de compte on peut essorer le bioxyde précipité sur un filtre 
à succion et le conserver encore humide dans des flacons bien bouchés. C’est lui qui est 
en réalité la matière première de la préparation de l’eau oxygénée pure. 

Cette préparation en elle-même est des plus simples : 

Dans un vase de verre, on ajoute 40 à 12 parties d’acide sulfurique concentré et pur 
à 400 parties d’eau distillée. On fait arriver dans cette liqueur le bioxyde hydraté; 
délayé en bouillie assez fine, goutte à goutte et en remuant sans cesse. 

Il se forme Ba S O4 et H202. 


On ajoute du bioxyde aussi longtemps qu’il reste encore de l'acide sulfurique dans la 


liqueur. La patience est le principal élément de succès : car si l’on brusque l’arrivée de 
Ba 0, celui-ci agit sur l’eau oxygénée déjà formée et la décompose partiellement. Pour 
enlever les dernières traces d'acide sulfurique, il vaut mieux ajouter une dissolution 
étendue d'hydrate de baryum Ba (0 H}°. Après 24 heures de repos on essaie la liqueur 
_ qui doit être exempte aussi bien de baryle que d'acide sulfurique. Si cette condition 
est remplie, on a entre les mains une eau oxygénée qui ne laisse rien à désirer sous le 
double rapport de la pureté et de la stabilité. 

On arrive, eu suivant les prescriptions ci-dessus, à une eau oxygénée à 3 pour 400 
environ ; on peut en travaillant avec des liqueurs plus concentrées, préparer une eau 
plus forte (3 1/2 à 4 pour 100 H20?). 


Sur les aluminates alcalins. 


Par le docteur K.-J. BAYER. 


(Chemiker Zeitung, septembre 1888.) 

Le fait de la décomposition spontanée des aluminates alcalins en solutions aqueuses 
est bien connu ; mais les traités classiques ne donnent aucun détail sur le processus de 
cette décomposition. É 

On sait que par la fusion ignée, l'alumine et les alcalis se combinent dans le rap- 
port 1/1; c’est pour ce motif que l’on a admis, pour les aluminates alcalins normaux, 
la formule AlO3.Na O0. 


Ce sel est extrêmement instable en solution aqueuse; il se détruit bientôt avec un | 
dépôt floconneux d'hydrate d'aluminium AlO%. 3 H20. Quelquefois, surtout en liqueur « 


étendue, l’alumine se dépose sous la forme cristalline de l’hydrargyllite. 


Si l’on attend suffisamment de temps, plus rapidement si l’on agite souvent pour 
remettre le précipité au contact de la liqueur, il finit par se produire un nouvel équi-« 
libre entre l’alcali et l’alumine. Quelles que soient d’ailleurs les conditions de l'opéra 
tion (dilution, température, etc.), on trouve un rapport constant de 1 : 6 entre l’alumine 


et l’hydrate alcalin. Si la liqueur aluminique contient, à côté de l’alumine, des carbo: 
nates, silicates, phosphates de sodium, ou d’autres sels à réaction alcaline, le titrage 


indiquera un peu plus d’alcali que n’en réclame le rapport ci-dessus; mais tout compile 
fait on trouvera toujours que le rapport AËO®: Na? O est égal à 1 : 6. Observons en 


passant que l’alumine ainsi séparée est chimiquement pure et ne contient ni acide phos- 
phorique ni acide silicique, 


Si l'on dissout l’aluminate normal dans une quantité de soude égale à celle qui y ési« 
déjà contenue, on obtient une liqueur qui contient AlOS et Na20 dans le rapport 4 : 2, 
De semblables solutions se conservent indéfiniment, lorsqu'on les préserve du contact 
de l'acide carbonique de l'air ; on peut les échauffer, les refroidir, les secouer oules: 
laisser en repos, rien ne les trouble. Mais que l’on vienne à y mettre un flacon d'hydrate 


d'aluminium séparé par l'action de l’acide carbonique ou spontanément déposé dans 
une liqueur d’aluminate uormal, on voit aussitôt la décomposition se déclarer; l'agita= 
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tion la favorise. Au bout de quelques jours, quatre fois 24 heures en moyenne, la 
liqueur a pris l’état d'équilibre définitif et le rapport de l’alumine à la soude est 
égal 1 : 6. 

Suivent quelques expériences et analyses à l'appui de ce qu'on vient de lire. 

Il est à remarquer que divers corps pulvérulents, tels que le verre ou le granit pilés, 
le sable ou même l’alumine en gelée ne provoquent pas cette décomposition. Celle-ci ne 
commence que lorsqu'il y a dans la liqueur une trace d’hydrate d’alumine de la modi- 
fication voulue. 

Ces faits tendent à faire admettre que l’alumine en dissolution se trouve sous un état 
moléculaire différent de celui qu’affecte l’alumine précipitée. La première est soluble 
dans un équivalent d’alcali alors qu’il en faut 6 pour dissoudre 1 équivalent de la modi- 
fication peu soluble. 

Quoi qu’il en soit de ces considérations théoriques, on peut conclure des faits ci-dessus, 
qu’il existe un aluminate alcalin de la formule : 

AP0*.6 Na:0. Celui-ci vient s’ajouter à la série déjà connue : 

AlBOS. Na20, obtenu par fusion ignée ; 

ABPOë. 2 Na°0, stable en solution ; 

ALO®, 3 Na°0, dont l'existence semble établie par ce fait que l’alumine maintenue 
pendant longtemps en fusion avec du carbonate de sodium, en déplace une quantité 
d'acide carbonique correspondante à la formule ci-dessus. 

Il resterait à isoler ces diverses combinaisons et à établir leur individualité par des 
caractères physiques ou chimiques plus nets. 

L'auteur a fondé sur ces observations, une méthode de précipitation de l’hydrate 
d'alumine des solutions d’aluminates alcalins, méthode industrielle qu’il a brevetée 
dans les différents Etats européens et aux Etats-Unis. 


De l’emploi des rhodanates pour la fabrication de poudres 
explosives. 


Par EuG. BERGMANN. 


(Chemiker Zeitung, 1888, p. 525.) 


Les sulfocyanures contiennent les éléments charbon, azote et soufre qui sont les 
constituants actifs de la poudre à tirer. Il était à penser que mélangés à un composé 
riche en oxygène, un nitrate, un chlorate, ils fourniraient des poudres douéés de 
propriétés explosives. Le prix élevé des rhodanates dont l’industrie ne fait qu'une con- 
sommation très restreinte, est peut être ie motif pour lequel jusqu'ici ces composés ont 
été à peine nommés dans les nombreux brevets qui visent la préparation de mélanges 
détonants. | 

Le principal inconvénient des rhodanates, au point de vue de leur emploi comme 
constituants d’une poudre détonante, réside dans leur hygroscopicité. Malgré cette 
propriété défavorable commune à un plus ou moins haut degré à tous les rhodanates 
alcalins ou alcalino-terreux, l’auteur croit que l’industrie des explosifs pourrait en tirer 
bon parti. C’est ce qui l’engage à publier les quelques essais qu’il a réalisés dans cette 
voie. Il n’est pas douteux d’ailleurs que si ces sels trouvaient un débouché, l'industrie 
arriverait bien vite à les fabriquer économiquement. 

Des rhodanates de potassium, d’ammonium ou de baryum, soigneusement desséchés 
en mélange intime avec du salpêtre, déflagrent vivement au contact d'un corps 
enflammé. Le moins hygroscopique de ces composés est le rhodanate de baryum ; c’est 
aussi le sel qui s’obtient actuellement au meilleur marché. Il eristallise avec 1 molécule 
d’eau qu’il perd facilement à la chaleur. 

Avec 5 parties de ce sel bien pulvérisé et intimement mélangé avec 6 parties de 
salpêtre de Chili, on a une poudre qui détone vivement au contact d’un corps enflammé 
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où d’une étincelle, ou mieux encore au contact d’un métal ‘chauffé au rouge. Le résidu 
est insignifiant, la fumée presque nulle; celle-ci paraît inoffensive pour les organes 
respiratoires. Ge mélange est absolument indifférent au choc ou à la friction. Chauflén 
sur une plaque métallique, il fond et ce n’est que vers 400 qu’il commence à se décom- . 
poser et détone subitement. Un échantillon chauffé sur une plaque de zinc, au-dessus 
d’un bec de Bunsen, n’a déflagré qu’au moment où le zinc commençait à fondre. (2 
On voit qu’il y a là un ensemble de propriétés qui sont fort recherchés dans les : 
mélanges explosifs : indifférence aux actions mécaniques les plus violentes, résistance à 
une chaleur assez forte. Peut-être les rhodanates pourront-ils trouver emploi à la fab 4 
cation d’explosifs ou de poudres, dans les cas où ceux-ci peuvent être préservés de 
l'humidité, par exemple pour la charge de cartouches métalliques où de projectiles” 
explosibles. | | 


e 


L’acide oxalique comme produit accessoire de la fabrication k À 
de l’aniline. % 


Par le docteur R. Hrrscn. 


(Chemiker Zeitung, 1888, p. 617.) HER 


| il ES 
L’acide qui a servi à la nitration des benzines et des toluènes marque environ 
550 Baumé, il contient de 4/2 à 1 1/2 poar 100 d’acide nitrique. On lPutilise commen 
acide faible pour la tour de Glover ou bien on le concentre directement. Quelques 
fabriques l'utilisent pour le traitement des résidus métalliques, etc. Ve: 
Dans une fabrique anglaise on a trouvé dans l'hiver 1887-88, le fond de quelques 
vases, où l’on avait conservé un semblable acide, résidu de la nitration du toluène;… 
garni de beaux cristaux incolores qui ont été reconnus formés par de lacide oxalique 
Le liquide ne contenait d’ailleurs plus trace d’acide nitrique. uns À ACER 
Comme l'acide sulfurique à 55° Baumé dissout environ 1/2 pour 100 de nitro-toluène 
et que, d’après Leeds, l'acide nitreux finit par transformer à la longue la nitrobenzine 
en acide oxalique, on s'explique l’origine de cet acide dans le cas qui nous occupe. On 
peut d'ailleurs constater au nitromètre, la déperdition constante d’acide mitrique dans 
les acides résidus de nitration des benzines. 
L’acide oxalique est donc un sous-produit régulier de la fabrication des carburesn 
aromatiques nitrés, On s’en assurera au moyen du procédé d'essai suivant qui peut. 
d’ailleurs être au besoin transformé en méthode quantitive. ns #60 
Nous étendons 90 centimètres cubes d’acide résiduel à 100 centimètres cubes environ, 
nous neutralisons exactement avec un lait de chaux étendu et ajoutons ensuite 10 autres 
centimètres cubes d'acide résidu. La liqueur filtrée est neutralisée par l’'ammoniaque;" 
il se sépare de l’oxyde de fer et la plus grande partie de l'acide oxalique se précipit 
sous forme de sel de chaux. On ajoute du chlorure de calcium paur compléter la sépa= 
ration de l'acide oxalique. On recueille sur filtre et l’on fait bouillir le résidu avec une 
solution de carbonate de sodium. L’acide oxalique se dissout et il reste, comme résidus" 
de l’oxyde de fer et du carbonate de calcium. R 
La conclusion de ces faits est facile à tirer. L’acide oxalique se forme aux dépens du. 
carbure à nitrer et de l’acide nitreuæ, voire de l'acide nitrique. Il importe donc, pour 
obtenir le maximum de rendement en carbures nitrés, d'employer de l'acide nitriq À 
exempt de vapeurs nitreuses et des carbures ne contenant pas de substances oxydables 
par l'acide nitrique, dont la combustion entraîne la formation continue d’acide nitreux. 
Ces conditions sont d’ailleurs connues de plusieurs fabriques d’aniline, qui metten 
œuvre des benzines aussi dépourvues que possible de thiophènes et des acides nitriq 
exempts de vapeurs nitreuses. 


à 
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Sur l’absorption de certains réactifs par les fibres textiles, 
Par le docteur Epuunp Knecur. 


(Chemische Industrie, septembre 1888.) 


Le pouvoir absorbant des fibres, notamment des fibres d’origine animale pour les 
acides, les alcalis et certains sels en solutions aqueuses étendues est connu, non seule- 
ment de tous les praticiens, mais le fait a été constaté et signalé par plusieurs auteurs. 
Cependant nous ignorons, — du moins la littérature spéciale ne contient aucune indi- 
lon à cet égard — quelle est l'intensité relative de cette absorption; je ne sache pas 
non plus qu’on ait essayé de l'expliquer chimiquement. 

On doit à Chevreul, les plus anciennes observations sur ce sujet. Nous les trouvons 
consignées dans le Déctionnaire technologique, t. 2, p.365 de l’année 1833. Cet auteur 
à trouvé que lorsqu'on laisse baigner la laine ou la soie dans une solution acide de 
Concentration connue, la solution s’affaiblit: c’est le contraire qui se produit avec le 
coton. Par un lavage soutenu on peut éliminer de la fibre toute l’eau qu’elle à attirée. 
Dans son étude critique et expérimentale pour servir à la théorie de la teinture 
(Zurich, 1859), Bolley confirme les données de Chevreul en ce qui concerne la laine et 
la soie. Pour le coton, il ne constate aucune action dans les dissolutions acides faibles. 

Les derniers travaux sur ce sujet ont été publiés par Mills et Takamine (1). Ges 
auteurs ont étudié : 

1° La vitesse et le coefficient d'absorption des fibres pour certains réaclifs ; 

20 Le rapport des absorptions en présence de réactifs mélangés. 

Is ont déterminé avec beaucoup de soin les quantités d'acides sulfurique, chlorhy- 
drique et de soude caustique absorbées en un temps donné par le coton, la soie ou la 
laine. Le résultat principal de cette recherche est que la laine absorbe, dans des solu- 
tions moléculaires d’acide Chlorhydrique et de soude caustique, des quantités de ces 
réactifs correspondantes à 2 H C1: 3 Na OH. Pour la soie et le. coton, ils ont trouvé 
l'absorption relative égale à 3 H C1 : 10 H20. 

Les coefficients relatifs d'absorption sont : 

Pour le coton, Pour la soie. 


Pins a tele nlerelers ensterers ele ts Dletste À 


1 2.6 
Acide chlorhydrique, ...............,.... 1 2.2 
1 27. 


are tr elels ee es eo ls le ee (à,8. se 


Ges travaux indiscutablement intéressants au point de vue scientifique, ont peu d’inté- 
rêt pour le praticien en raison des circonstances où se sont placés les auteurs : tempé- 
rature des bains, 4° ou 892 centigrades, etc. Il est remarquable que Mills et Takamine 
n'aient pas songé à compléter leur étude en opérant à la température de lébullition, 
si fréquemment utilisée en teinture ; puis ils ont négligé aussi de nous renseigner sur 
les modifications que subit la fibre dans sa souplesse, sa résistance, son brillant, en un 
moL sur les résultats du phénomène vraiment intéressants pour le teinturier. 

C’est pour combler ces lacunes qu'ont été entrepris les essais suivants (2): 

La laine employée provenait d’une flanelle layée, non blanchie, humidité environ 
15 pour 100. L'analyse des cendres a fourni : 


4 .cA.sebrt 0.094 pour 100. 
0.224 


Cette laine a été préalablement bouillie pendant une heure dans de l’eau distillée ; 


ee 


(1) Journ. Chem. Soc., 1883, p. 142. 
(2) Bien qu’assez étendu, nous donnons in extenso le compte rendu des expériences de Knecht, à cause 
de leur intérêt et parce que cette étude forme document, 
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elle était absolument neutre aux réactifs colorés, rouge Congo, méthylorange et phé- 
nolphtaléine. 

Le coton en écheveaux a été blanchi et bouilli. 

De même la soie employée en floppe et bouillie dans l'eau distillée. 


I, — Absorption des acides des alcalis et des sels par la laine. 


Pour rendre tous les essais comparables, en se rapprochant autant que possible des 
conditions industrielles, on a opéré à la température de l’ébullition. Gette température 
est un peu plus élevée que celle à laquelle on opère en général dans la pratique ; mais M 
l'approximation est suffisante pour autoriser toutes conclusions par analogie. D 

Les valeurs indiquées dans les tables se rapportent, à moins d'indications contraires, 
à 100 parties de laine. 1 

Dans les essais on a employé toujours une quantité de solvant proportionnelle au . 
poids de la laine, soit 500 centimètres cubes de liquide pour 5 grammes de laine. La 
durée d'immersion dans les bains a été uniformément de une heure. Re 


Absorption de l'acide sulfurique. 


dbloré resté ee absorbé a À PA Le 
Pour 100 — — 
2 1/2 0.38 2.12 Orangé de méthyle 
5 APui 2.83 (Orangé II.) 
10 6.37 3.63 » 
20 15.87 4.13 » 
40 35,18 k.82 » 


3 pour 400 (du poids de la laine) d’acide sulfurique sont absorbés par la laine. 
Lorsqu'on lave ensuite avec une eau douce, la plus grande partie de cet acide demeure | 
fixée à la fibre. C’est ce que prouvent les deux essais suivants : 

Une certaine quantité de laine a été bouillie pendant une heure dans le bain à. 
5 pour 400 d'acide sulfurique. On a rincé ensuite avec un peu d'eau distillée et exprimé 
doucement. Cette laine a été bouillie à trois reprises et pendant une heure chaque fois 
avec de l’eau distillée. L ‘4 

Voici les résultats complets de l'expérience : 


Acide employé : 2, , défis sise sie ne à da edf aire RE < 8 pour 100. 
Acide resté dans le bain... 0.........+:.- He RD 1.40 F. 
AGAS Axe. ee RE Res 3.60 à 
Acide extrait par le premier lavage.................... 0.8 ON 
— deuxième lavage. ....,..:.4.000eR 0.34 
— troisième lavage. .................. 0.08 : 
To eee 0 PENTES Le, 
Nous ajoutons : 54 
Acide non fixé (resté dans le bain)............................. 1.40 
Acide éliminé par les lavages................................ 1.26 
Total: SON 0H SRE 2.66 ! SW 
Il vient pour l'acide définitivement absorbé ou neutralisé. ......... 2.34 pour 400. 
5.00 5 


A remarquer la quantité relativement considérable (0.42 pour 100), d'acide libre 


que l’on a extrait d’une laine déjà préalablement bouillie pendant une heure dans 
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l’eau distillée. C’est là un fait important et auquel on peut rapporter sans doute l'alté- 
ration des fils de coton dans les tissus mélangés laine et coton. 


Absorption de l'acide chlorhydrique. 
Les conditions d'expérience ont été les mêmes que précédemment. 


Acide employé Acide resté Acide absorbé 


pour 400. en dissolution. (ou neutralisé). Indicateur. 

7 98% k.8% 3.10 Phénolphtaléine. 
15.88 6.75 9.13 » 
23.81 11.97 11.85 » 


Une nouvelle quantité de laine a été bouillie avec 7.94 pour 100 d'acide chlorhy- 
drique. On a extrait ensuite à plusieurs reprises par l’eau distillée. 


Déterminé par 
TR. PES En 


KOH . 
et phénolphtaléine. Ag . 
Add MIT, due, LMis sde 7.94% 
Acide resté dans le bain...........:...... 4.83 5.00 
Acide extrait par le premier lavage......... 1.29 1.36 
— deuxième lavage........ 0,55 0.67 
— troisième lavage........ 0.37 0.38 
— quatrième lavage........ 0.12 0.18 
— cinquième lavage. ...... 0.06 0.17 
— sixième lavage......... Neutre 0.02 
MOTAURET ce 2.39 pour 100 2.78 pour 100. 
Déterminé par 
« KOH le nitrate 
et phénolphtaléine. d'argent. 
Nous ajoutons : Acide non fixé (resté dans le 
A EN Se, 40700 4.83 5.00 
Acide éliminé par les lavages.............. 2.39 2.78 
TOMBX ere 2 7.78 
Il vient pour l'acide définitivement absorbé ou 
MOHUeR n. ...,. “See CES à té 0.72 0.16 pour 100. 
7.94 7.94% 


Absorption de la potasse caustique. 


Lessive employée Restée ; : 
(exprimée en K 0H.) en dissolution. Absorbé, OUR 
4 0.58 0.42 Orangé de méthyle, 
2 1/2 1.34 1.16 » 
6) 2,05 2,95 » 


Un nouvel échantillon de laine a été bouilli avec de la lessive, contenant une quan- 
tité de KOH égale à 2 1/2 pour 100 (du poids de la laine). On a lavé doucement, puis 
extrait à l’eau distillée bouillante. 


RU Miemployé...:.....405... 2.50 pour 100. 
— resté dans le bain... /.,......,.. 1.38 
— retenu par la laine................ 1.12 
— extrait par le premier lavage................ 0.49 pour 100. 
— Id, deuxième lavage......,,.....,. 0.28 — 
— Id. troisiôome lavage..." 002 0.16 — 
— Id. quatrième lavage.............. O.11 — 
_ Id. cinquième lavage..,........... 0.07 — 


POSTES et LE 4,11 pour 100. 
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Nous ajoutons : Alcali non fixé (resté dans le bain)... 1.38 pour 400. 
Alcali éliminé.pér les lavages. 4 Lu EUR 4, AE 

Totale. us 20e 2.49 pour 100. 
Et il vient pour l’alcali définitivement fixé ou neutralisé. 0.01 — 


7 2,50 pour 100. 


Ces résultats montrent que la laine à bien moins d’affinité pour les alcalis caustiques 
que pour les acides. La quantité de potasse neutralisée ou définitivement absorbée est ue 
pratiquement nulle. 


Absorption d'une solution d’alun. 


L'alun de potasse contient théoriquement 25.42 pour 100 d'acide sulfurique actif 1 
(uni à l’alumine). L’alun employé dans nos essais, titré, avec la liqueur alcaline nor- 
male et la phénolphtaléine, a marqué 25.40 pour 100 SO. Avec le rouge Congo commen 
indicateur on a eu 25.30 pour 100. 1 
Les valeurs de la table suivanté se rapportent à 100 parties de l’alun employé. 


Alun employé S 05 pour 400 d’alun 


: Indicateur. 
ROME 100 88 lame: resté en dissolution. absorbé, # 
5 pour 100. 0.0 pour 100. 25.42 pour 100. Phénolphtaléine. 
10 — 3.3 — 22,10 — » 
15 — 10.8 — 14.60 — » 
20 — 14.4  — 11.00 — » 


Dans le mordançage à l’alun seul, une quantité considérable d’acide sulfurique actif 3 
(acide uni à l’alumine), se trouve donc absorbée par la laine. Ceci tend à prouver que 4 
ce n’est pas de l’alumine, mais plutôt un sulfate basique d’alumine, qui se fixe à la « 
fibre. L'expérience suivante donne encore plus de force à cette conclusion. 1 

Laine bouillie avec 15 pour 100 d’alun, légèrement lavée, puis extraite à plusieurs 
reprises par l’eau bouillante. Titrages à l'alcali normal avec phénolphtaléine. 3 

Les résultats sont exprimés également en pour 100 d’alun, c’est-à-dire en acide sulfu- 4 


rique SO, rapporté 25.42, teneur en S 05 de 100 d’alun. Ù 
S 03 de l’alun employé......., Se 25.42 (100 d’alun) 
in resté Uans le bain. Ke MER 11.20 
— retenu par la daine, 06, Re 14.22 
— extrait par le premier lavage. ................. 3.32 
— Id. deuxième lavage ...,.#440.. 1.20 
— -. I. troisième lavage... 1.04 
— Id. quatrième lavage... ... ñ: WT Re 0.62 
— Id. cinquième lavage, ....,.:.4,...... 0:50 
Id. sixième lavage......... HOUR 0.44 
Total. ,: 4,00 7.42 
Nous ajoutons : SO? de l’alun non fixé (resté dans le bain)... 11.20 
S05 de l’alun éliminé par les lavages. .........:............ 7.12 
Total... 22 11,447 A8 x 
Il vient, pour SO définitivement retenu ou neutralisé, ,........ 7.10 É 
SO3 des 100 parties d’alun, ........, .. 25.42 É 


Dans un autre essai, on a examiné également le bain au point de vue de l’alumine 
non absorbée. 2 

Le résultat a été conforme aux faits déjà connus: l’alumine a été fixée en presque 
totalité et il est resté de l'acide sulfurique libre dans le bain. Cependant l'acidité du. 
bain est bien moins forte qu’on ne le croit généralement. 4 


f 


REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS. 1463 


On a obtenu les chiffres suivants pour l'absorption de certains sels : 


Quantité employée.  Restée en dissolution. . Absorbée. 
Li PEUT ENENR E EE 4.85 3.56 0,29 
TT TO 9.70 9.47 0.23 
RE Elu vd 19.40 18.63 0.77 
Chlorure de calcium, ... 9,00 8.99 0.01 


Un fait assez singulier a été observé lorsque l’on a fait bouillir la laine avec 10 pour 
100 de sulfate de magnésie. Le bain a été trouvé alcalin après l’ébullition. Cette alcali- 
mité correspondait à 0.52 pour 100 de Mg O. Que se passe-t-il dans ce phénomène? Il 
est difficile de le préciser, Dans tous les cas, c’est là une preuve de plus de l'extrême 
affinité de la laine pour l'acide sulfurique. 

De la laine bouillie dans un bain avec 10 pour 100 de crème de tartre pure en a 
absorbé 4, 4 pour 100 dont 0.12 pour 100 seulement ont pu être éliminés per une 
première extraction à l’eau distillée bouillante. Ces résustats ont été titrés avec de la 
potasse normale et la phénolphtaléine. 


If. — Zssais avec le coton. 


Acide sufurique. — Traité dans les mêmes conditions que la laine par 5 pour 100 de 
son poids d'acide sulfurique, le coton en a absorbé ou neutralisé 1.9 pour 100, tandis 
que 3.1 pour 100 sont restés dans le bain. Une extraction à l’eau distillée bouillante n’a 
enlevé que 0.2 pour 100. 


DR 60 employé. ul fit Sante ae th he blé ad died 
H2S 0: resté en solution et extrait au lavage, ...........,..:.. 


H2$ 04 absorbé ou neutralisé, .,,....,.., 1.7 pour 100. 


— 


5.0 peur 100. 
3.3 


Un second essai a été fait avec 10 pour 100 d’acide sulfurique; Le coton a été extrait 
trois fois à l’eau bouillante, on a eu : 


Acide employé. 54.545445. RTE ACTE 10 pour 100 
D D Un. usine us dise dus 6.57 
— extrait du premier lavage... ................. 0.25 
— Id. PAUL IAVASO nn mes 0.10 
— Id. troisième lavage... ................ 0.05 
— Id. CDATOU EE Arr es ete ces ide Vase API) See 0.40 

Aodesrestérdans le bainuou enlevé. , 2,4... RL... 6,97 


D'où pour H2S04 neutralisé ou absorbé. ...,:..,............ 3.03 pour 100, 
C 10.00 


Nous ne pouvons rien conclure de là, touchant le mode de fixation de l'acide; est-il 
fixé chimiquement ou seulement retenu mécaniquement ? Dans tous les cas la quantité 
absorbée est relativement considérable. 

Potasse caustique. — Le coton ne paraît avoir aucune affinité pour les alcalis. Sur 
2.5 pour 100 KOH, le coton n’en a retenu que 0.01 pour 100. 

Chlorure de calcium. — N’a été aucunement absorbé. 


III. = Æssais avec la sorte. 


On s’est borné à éxaminer l'absorption des acides chlorhydrique, sulfurique et 


tartrique. | 
On a eu, pour l’acide chlorhydrique : 
HCI employé. H CI retrouvé: H C1 absorbé, Indicateur. 
3.97 2.25 1.72 Orangé de méthyle, 
7.9% 5.85 2.09 » 


15.88 12.22 3.66 » 
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Acide tartrique. — Dans un bain chauffé à 50° et contenant 25 pour 100 d’acide tar 
trique, la soie en a absorbé seulement 2.5 pour 100. Æ 
Acide sulfurique. — Dans le bain bouillant, contenant 20 pour 100 S 0: du poids de 
la soie, on a eu une absorption de 1.5 pour 100 seulement. Æ 
Conclusion. — Des résultats de cette recherche, nous pouvons conclure : + 
4°) La laine, la soie et le coton, jouissent tous trois de la propriété d’absorber les 
acides en solutions étendues. À la température de l’ébullition cette affinité est plus 
marquée pour la laine, puis pour le coton et enfin pour la soie. En faisant bouillir ; 
ensuite les fibres avec de l’eau, l'acide libre est extrait lentement de la fibre, mais 
toujours d’une manière Imcomplète. | = 11 
9) Pour la laine, tout porte à croire que celte absorption résulte d’une combinaison 
chimique. Cela ne ressort pas seulement du fait de la présence de sel ammoniac dans 
le bain, mais encore des résultats obtenus dans les dosages comparatifs de l'acide 
chlorhydrique du bain épuisé par la liqueur acidimétrique (acide libre) et par le nitraten 
d'argent (HCI total). Hi 
Pour l'acide chlorhydrique notamment, il n'y a pas d’acide absorbé d'une façon 
- permanente. Tout l’acide peut être éliminé par une lixiviation soutenue. L'acide. queen 
titrage accuse comme disparu ou fixé a élé simplement neutralisé par un ou plusieurs. 
produits de nature acide, préexistants dans la laine ou formés par hydratation durant 
le bain. "12 
J'ai fait voir, il y a un an (août 1887), que le mordançage de la laine en acide ch 
mique, au moyen des chromates acides de sodium ou de potassium, résulte très prob 
blement d’une combinaison chimique de l'acide métallique avec un des constituants dem 
la laine. H y a, dans les faits que j'expose aujourd’hui, une analogie qui donne encore 
plus de poids à cette manière de voir. $ 
3°) La laine absorbe beaucoup plus les alcalis que le coton. Mais l’alcali absorbé 
peut être en totalité éliminé par l’ébullition avec l’eau. _. 
40) La laine, bouillie avec 15 pour 100 d’alun, produit une décomposiiton partiellen 
de ce sel : il reste de l'acide sulfurique libre dans le bain. 2 
5°) Les fibres semblent avoir une très médiocre affinité pour. les sels neutres Na CLo 


Ca C2. ‘4 


Brevet R n° 4714. 
Inscrit le 4 avril 1888. — Exposé le 6 août 1888. 


Procédé de préparation de savons durs, 
Par Wicx. RODRIGER, à Magdeburg. 
Objet du brevet : 


% 

Préparation de savons durs à l’aide de résinates de soude auxquels on incorpore des. 
composés déshydratants, notamment du carbonate de soude desséché. si ct 
Description : ‘# 
On sait que le résinate de soude peut être déplacé de ses solutions par l’additionde. 
sel marin, lorsque ces solutions sont suffisamment chargées d’alcali caustique où car 
bonaté. Avec le premier sel, la séparation se fait plus vite et plus facilement, mais 
savon déplacé se sépare très mal de la lessive alcaline sous-jacente. Nous avons obser 
que lorsqu'au magma formé après séparation à l’alcali caustique, on ajoute 5 à 10 pour 
100 de carbonate alcalin, ce dernier se dissout dans la lessive sous-jacente pour former. 
une liqueur noire foncée qui peut absorber de nouvelles quantités-de sel marin sans. 
qu'il s’en sépare de nouveau savon ; c’est-à-dire que le résinate de soude exerce sur 
liqueur-mère une attraction d'autant plus grande, qu’il y a plus de sel de soude 
présence (sic). . 
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Si l’on opère la précipitation en présence de beaucoup de carbonale a:calin, le rési- 
pate de sodium se sépare, suivant sa teneur en eau, soit sous forme de liquide plus 
où moins épais, soit à l’état de masse presque solide, mais, dans tous les cas, facile à 
séparer de l’eau-mère. 

La teneur en eau des savons de résine varie de 22-36 pour 100 lorsqu'on précipite 
par le sel en présence de carbonate alealin; elle est de 27-39 pour 100 lorsqu'on sale 
en présence d’alcali caustique. 


Brevet C n° 2528. 
Inscrit le 3 mars 1888. — Exposé le 23 août 1888. 
Procédé pour dénitrer partiellement et pour teindre Ia pyroxyline, 


Par H. DE CHARDONNET, à Besançon. 


Objets du brevet : 


10) Procédé pour dénitrer et colorer la pyroxyline, consistant à mettre cette sub- 
stance en digestion dans l'acide nitrique et à la teindre ensuite avant qu’elle soit 
redevenue rigide et dure par le lavage et la dessiccation. 

20) Application du procédé indiqué en 1°), aux diverses variétés de collodion filé 
(soie artificielle) et aux masses plastiques formées de pyroxyline et destinées à l'inita- 
lion de la corne, des écailles ou d’autres analogues. 


Description : 


On immerge la pyroxyline dans un bain d'acide nitrique étendu, de poids spéci- 
tique 1.32, que l’on chauffe à une température de 32-359. Le produit s’appauvrit peu à 
peu en acide nitrique, si bien que sa composition tombe, au bout de quelques heures, 
au-dessous de celle de la cellulose tétranitrique ; il ne contient alors que 6 à 6 1/2 
pour 100 d'azote. On reconnait que le produit est à point, soit au moyen de l’analyse, 
soit plus simplement, par un essai de solubilité dans les solvants habituels du coton- 
collodion. Lorsque ceux-ci ne le dissolvent plus, on lave à l’eau tiède. Un signe sur 
lequel on peut aussi se baser pour arrêter la digestion nitrique est donné par le ramol- 
lissement de la pyroxyline. 

Pour teindre, on passe la pyroxyline dans les bains de teinture. Aussitôt après un 
apide lavage dans l’eau tiède. Finalement on sèche dans une étuve liède, 


Brevet H n° 7946, 
Inscrit le 28 avril 1888. — Exposé le 27 août 1888. 


Procédé pour purifier l’acide nitrique et pour préparer ledit acide 
ainsi que le nitrobenzol et d’autres analogues, 


Par le docteur Ros. HirscH, à Berlin. 


Objets du brevet : 


1°) Procédé pour purifier l'acide nitrique consistant à faire passer lacide nitrique 
dans un serpentin extérieurement chauffé pendant que l'on refoule de Pair par la 
partie inférieure de l'appareil en sens contraire de la marche de l'acide. 

20) Application de ce procédé à la récupération de l'acide nitrique et de la nitroben- 
zine, etc,, contenus dans les acides résiduels de la fabrication de la nitroglycérine, des 


benzines, toluènes, etc., nitrés, en injectant, au lieu d'air ordinaire, de l'air ou de la 


vapeur d’eau, surchauffés à 1509. 
564° Livraison. — 4° Série. — Décembre 1888. 93 
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Description : 

Le procédé permet de débarrasser l'acide nitrique ordinaire de l'acide nitreux el 
produits.chlorés qu’il contient. Il est à marche continue el n’occasionne aucune 
de substance utile. : 

Un serpentin en grès est immergé dans un bain d’eau chauffée à 80° environ. L ï 
arrive par la partie supérieure, tandis que de l’air est injecté par l'extrémité inféri 
Les orifices du serpentin sont fermés par des obturateurs hydrauliques, de même « 
les conduits d’amenée et de départ de l'air. AE: 

On règle l'arrivée de l'acide et le courant d'air de manière que l'acide arr) 
bas de l'appareil avec une température de 60° environ et au degré de purification 
l'on vise à obtenir. L’acide passe ensuite dans un deuxième serpentin entouré 
froide, au bout duquel on le recueille dans les touries où dames-jeannes. Le poids spé 
fique de l’acide recueilli est d'environ 0.005 plus faible que celui de l'acide, 
circonstance qui tient à ce que les vapeurs nitreuses éliminées augmentaient le poic 
spécifique de l'acide nitrique. | | ct 3 


4 


Brevet Sch n° 5331. 

Inscrit le 23 juin 1888. — Exposé le 3 septembre 1888, | UM 
Procédé pour l’utilisation des acides sulfuriques résiduels 4 | 
l’épuration des huiles de pétrole, de goudron ou des paraf- 

fines. es {als EDR 

Par Emi Scuwanrz et AUG. BAUSCHLICHER, à Potsdam, 
Objet du brevet : ° ; 
Purification des acides résiduels provenant de la purification des huiles de pétrole, 
goudron, de paraffine, consistant à ajouter à ces acides du salpêtre de soude et à 
chauffer jusqu'à 150° centigrades. FL RAR 
Description : Ext ak èQt dé 
On passe les acides à purifier dans une marmite doublée de plomb que Pon ch: 
extérieurement à la vapeur sous pression jusqu'à 1500. Dans ces conditions, il s 
sépare déjà une notable quantité de goudrons plus ou moins carbonisés. Après rel 
dissement on soutire l'acide de manière à laisser dans la marmite les goudrons”at 
renis aux parois. FE AMÉMORS 
L'acide passe ensuite dans un récipient clos où on le traite par 2-3 pour 400 de, 
pêtre du Chili et où on le réchauffe doucement jusque vers 40-800 suivant les cas 
goudron brûlé par la réaction oxydante vive qui se produit dans ces conditions 
transforme en un chardon dur, formant croûte contre les parois. On élève la tempér 
ture jusqu’au point d'ébullition de lacide, l'acide niirique en excès distille et est co 
densé et recueilli dans des touries. L’acide ainsi traité peut être employé Soit dans, 
fabrication de l'acide chlorhydrique ou nitrique et du bisulfate de soute, soit pour 
préparation de sulfates métalliques (alumine, fer, cuivre). snif CHENE 
Brevet M n° 5904. : 14708 
Inscrit le 6 juillet 1888. — Exposé le 17 septembre 1888. 

Liqueur décolorante. 
Par C.-A. MARTIN, à Wildenfels. 

Objet du brevet : | 7h. 
Pour le blanchiment des filés où tissus de lin, addition aux bains ordi 
chlorures oxydants d’un acide décolorant consistant en un mélange d'essence 
benthine, de benzine, d'acide sulfurique et de salpêtre. | FRA 
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Description : 

À un mélange de 300 grammes d’essence de térébenthine et 200 grammes de benzine 
on ajoute, en remuant continuellement, 20 kilogrammes d'acide sulfurique. On obtient 
ainsi une liqueur brune à laquelle on mélange une dissolution de 20 kilogrammes de 
salpêtre de soude dans 300 litres d’eau. 

L'acide décolorant (?) ainsi obtenu est ajouté à la solution décolorante ordinaire de 
chlorure de chaux. On plonge dans ce bain les tissus ou filés de lin préalablement 
bouillis dans une lessive de sel de soude et lavés à l’eau. La durée de l’immersion est 
de 2 à 3 heures. 

IL faut trois bains successifs semblables pour que le blanchiment soit parfait, 


Brevet C n° 2421. 
Inscrit le 11 octobre 1887. — Exposé Le 15 août 1888. 


Matières colorantes dérivées des bases oxydiphényliques 
ou de leurs éthers sulfoconjugués, 


Par L. CassELLa et Ce, à Francfort-sur-Mein. 
Objet du brevet : 


Matières colorantes obtenues par l’action des tétrazodérivés des éthers alkylés du 
dioxydiphényle ou du tétrazoditolyle sur : 


a) Le phénol, le crésol ; 
Les acides phénol ou crésolsulfoniques ; 
L’acide salicylique; 
L’aniline, les toluidines, etc.; 
Les sulfoconjugués des amines précédentes. 
b) Les « et P-naphtylamine ; 
Leurs acides sulfoniques. 
c) 4 équivalent des composés de la série a et 1 équivalent de la série 0. 
d) L'« et le B-naphtol ; 
Leurs acides mono et disulfoniques ; 
e) 1 équivalent des composés de la série a ou 6 et 1 équivalent de la série 4. 
Description (Résumé) : 
Rien à dire touchant la préparation de ces couleurs qui à lieu suivant ies procédés 
habituels de fabrication des azoïques doubles. 
On obtient des couleurs : 
Jaunes avec les composés de la série a. Avec l'acide salicylique, par exemple, on à un 
jaune d’or, bien soluble dans l’eau. | 
Rouges avec les composés de la série à, Avec la $-naphtylamine on à un rouge bleuté, 
bien soluble dans l’eau. | 
Oeangés-rouges par la combinaison de l’un des tétrazodiphénoléthers avec un équi- 
valent d’un composé de la série a et 4 de la série 4, Par exemple, l'union du tétrazo- 
dérivé du diamidoéthoxyphényletolyle : 


C'H2.C H°.0 CH. A4. CI 
| 
CE. C Hs.0 C'H5.Az2. CI. 


avec le phénol d’une part et l'acide naphtionique de l’autre, donne un bel orangé- 


rouge. 
Bleues avec les naphtols ou leurs acides sulfoniques, notamment l'acide a-napthol- 
+-monosulfonique. 


1468 REVUE INDUSTRIELLE ET BREVETS. 


l’une des combinaisons mixtes, indiquéesene. J 

Par exemple, l'union du tétrazo-éthoxydiphényle avec l'acide amidobenzolsulfonique 
d’une part et avec l'acide B-naphtol-6-monosulfonique de l’autre, donne un bordeaux 
l'union du même tétrazodérivé avec l'acide naphtionique et l'acide aæ-naphtol-+-mono 


sulfonique eugendre un violet. 


Rouges bordeaux où violettes par 


Brevet B n° 8691. 
Inscrit le 45 juin 1888. — Exposé le 23 août 1888. 


Préparation de couleurs azoïques dérivées de l’oxyamidodiphényle 
teignant le coton sans le concours de mordants. L: 


BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen. 


Objets du brevet : 

1°) Préparation d’oxyamidodiphényle consistant à transformer la benzidine en diazo- 
amido diphényle: | De. 
CsH:. A7 H? 


CHs.A7?.CI 


en traitant 1 molécule de benzidine en solution chlorhydrique bien refroidie par 4 mol 
eule d'acide nitreux et à transformer le diazodérivé ainsi obtenu en phénol : 


C5H:.A7 H? 
| 
CSH4.OH 


par l'ébullition de sa solution fortement acidulée par l'acide sulfurique, jusqu’à cessa-. 


lion du dégagement d'azote. | 
90) Préparation d’une couleur jaune (acide oxydiphényle-azo-salicylique), par l'union 


du dérivé diazoïque de l'oxyamidodiphényle : 
C‘H:.A72.CI 


.C'H£OH 


% 
[ 


Re 


avec l'acide salicylique. É 
4 


30) Préparation d’une couleur orangée par la combinaison du même diazodérivé 
avec la résorcine. F 

4°) Préparation d’une couleur violette (acide oxydiphényle-azo-«-naphtol-a-monosuls 
fonique) par la combinaison du même diazodérivé avec l’acide s-naphtol-s-monosulfos 
nique. À 

Description : 

{. Préparation de l'oxyamidodiphényle. — On prépare une dissolution avec: 

10 kilogrammes, 


—— LT 
à à <r 


Bénridine. LL LUTTE DR: 2 2 OSERES 


Acide chlorhydrique à 20 pour 100.................... 20 
1,000 Litres. 


et dans cette liqueur, maintenue à la température ordinaire (18° centigrades), on fai 
RG 


arriver une dissolution de : &: 
. x Ë # > 
Un. 
Nitrite de sodium :, 441, 1:40. ORNE T7 NOR 3 kil. 7. ie 
Eau: REC LOI SNS ER PS ; 25 litres. P.. 
140 


Mr 


en remuant continuellement. Après demi-heure on ajoute 30 kilogrammes d'acide 
chlorhydrique fort (20 pour 400 H CI), et on laisse reposer le tout pendant 12 heures: 
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On ajoute maintenant 22 kilogrammes d’acide sulfurique à 66° Baumé et l’on porte la 
liqueur au bouillon jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus d’azote. On sursature avec de la 
soude caustique et l’on filtre après refroidissement. La liqueur filtrée est additionnée 
doucement d’acide chlorhydrique tant qu’il se forme encore un précipité de chlorhy- 
drate d’oxyamidodiphényle. Celui-ci est mélangé d’alcool diphénilyque que l’on élimine 
en extrayant le produit pressé à l’alcool fort. On achève la purification par cristallisa- 
tion du chlorhydrate dans l’eau. . 

Ce chlorhydrate est en petits feuillets incolores, peu solubles dans l’eau froide, assez 
solubles dans l’eau bouillante. Les alcalis déplacent de cette solution chaude la base 
phénol assez incomplètement; par le refroidissement, celle-ci cristallise en feuillets 
incolores, bien solubles dans les lessives caustiques. Elle ne présente pas la réaction 
caractéristique de la benzidine avec l’eau de brôme. 


IL. — Préparation des matières colorantes (Résumé). — Rien de particulier à relever 
dans cette partie du brevet. Le produit obtenu suivant le $ 2, acide oxydiphényle-azo- 
salicylique teint le coton, non mordancé, sur bain alcalin, en jaune pur. 

Le dérivé correspondant de la résorcine donne un bel orangé rouge pour coton. 

Enfin le dérivé de l'acide «-naphtol-:-monosulfonique teint en un rouge violacé. 


Brevet B n° 8843, 
Inscrit le 10 août 1888. — Exposé le 17 septembre 1888. 


Perfectionnement dans la préparation des matières colorantes 
du groupe de la métaamidophénolphtaléine. 


Addition au brevet n° 44002. 


BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen-sur-Rhein, 


Objet du brevet : 


Préparation d'une diéthylediphénylerhodamine symétrique (phényle-étnyle-méta- 
amidophénolphtaléine) consistant à faire réagir sur 1 un molécule d’anhydridephtalique, 
2 molécules d’éthyléphényle-méta-amidophénol (méta-oxy-éthylédiphénylamine), avec 
ou sans le concours d’agents déshydratants. 


Description : 


On fond pendant 5 heures, au bain d’huile, à une température de 1750-185° : 


Mhaosvéthylediphénylamine.. ::....................... 16 kilogrammes. 
QU ee rares pom es tee 6 — 
GR. it... 10 a 


Le produit de la fusion, d’un bel éclat cuivré, est finement pulvérisé, pus extrait 
successivement à l’acide chlorhydrique, à la soude, puis de nouveau à l'acide chlorhy- 
drique étendu. 

Finalement on dissout la matière colorante dans de l'alcool aiguisé d'acide chlorhy- 
drique. 

La nouvelle phtaléine est en poudre cuivrée, insoluble dans l’eau, soluble dans 
l'alcool. Elle teint la soie en un violet à fluorescence rouge. 
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Brevet F n° 3716. | 

Inserit le 6 juillet 1888, — Exposé le 17 septembre 1888, 8 rl 

Procédé de préparation de mercaptols. ‘3 

Par la Société FARBENFABRIKEN, anciennement Faren. Baver et Ce, à Elberfeld, 


Objet du brevet : v ks 0 
Préparation du méthyle et de l’éthylemercaptol de l'acétone par l’action de l'acide 


1 


chlorhydrique sur les méthyle et éthylehyposulfites et l'acétone. #8] 


Description : | ñ 

Nous préparons les éthers de l’acide hyposulfureux en faisant réagir les chlorures on 
bromures d’éthyle et de méthyle sur l’hyposulfite de sodium en solution aqueuse. 
20 kilogrammes de méthyle-hyposulfite de sodium en solution aqueuse sont traités 
par 3 kilogrammes d’acétone et environ 50 kilogrammes d'acide chlorhydrique en solu® 
lion dans l'alcool. Après une digestion de plusieurs heures à froid où à une tempénasn 
ture modérée dans une marmite close, la condensation est achevée. #3 Dr A8 £ 
Le résultat quantitatif est assez favorable, on obtient jusqu'à 70 pour, 100 de À 
quantité théorique de mercaptol pur. 


Le produit de l'opération est traité par l’eau, le mercaptol se sépare sous form e. 
d'huile. On peut l'utiliser directement à la préparation de sulfonal; à cet effet, on 


l’oxyde par le permangate de potassium. “à 1 


"È 


1 


Brevet À n° 1939. ve sé 4 
Inscrit le 22 juin 1888. — Exposé le 17 septembre 1888. LT 


Procédé pour préparer des couleurs brunes qui teignent le coton. 
, sans mordant. | $ ‘4 

Par la Société ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. "4 
Objet du brevet : F1 

£ 3 D a L . CAS ; AGE RE 

Couleurs brnnes préparées avec les acides diazobenzolsulfonique ou s-diazonaphtalinen 
sulfonique que l'on combine à la matière colorante benzidine, acide salicylique, résor- 
cine, décrite dans notre demande de brevet, P. A. F. n° 3347. | L "0 
Description : ; D. 

I. — Matière colovante dérivée de l'acide sulfanilique et du colorant benzidine, acide. | 
salicylique, résorcine : je à 


C6H5 — A7? — CEHXC : \ CN 
| COS 4 
OH SES CRE 
CH — A7 — cn ra 
; | OH V4 
A7? [LORS 
Co” RES HAL de L 


SNS 05H 1e ee PPS 

acide salicylique 

| On dissout 47 kilogrammes de la matière colorante bensidine € F8: da 
5 ki résorcine H 
25 kilogrammes de lessive caustique à 40° Baumé et 4,000 litres d’eau. Après refroidi 


M 
RAR 


DR LE A 
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sement on fait arriver dans la liqueur 20 kilogrammes d’acide diazobenzolsulfonique 
délayé dans environ 600 litres d’eau. Purification suivant les procédés habituels. 

Le pigment ainsi obtenu teint le coton en brun très couvrant. 

I. — On obtient de même, en remplaçant l'acide sulfanilique diazoté par 28 kilo- 
grammes d’acide a-naphtylamine monosulfonique que l’on transforme en diazodérivé 
avec les précautions connues, une matière colorante qui teint aussi le coton non 
mordancé en rouge brun. 


Brevet À n° 1964. 
Inscrit le 45 août 1888. — Exposé le 17 septembre 1888. 


Préparation d'acide «-naphtol--monosulfonique à l’aide de l’acide 
naphtionique. 


Par la Société ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objet du brevet : 


. Procédé de préparation de l'acide «-naphtol-a-sulfonique par fusion des sels alcalins 
de l'acide naphtionique avec des alcalis ou en chauffant en vase clos la dissolution de 
ces sels dans une lessive alcaline à des températures supérieures à 2000. 


Description : 
Dans un autoclave, nous chauffons pendant 8 à 10 heures, à une température de 
240-2609, un mélange de : 


Naphtionate de sodium cristallisé, .,,.,,.,...,.,..... ..., 400 kilogrammes, 
Soude caustique (lessive à 50 pour 100).,,,.,,,.,...,...... 100 — 


Après refroidissement, la masse cristalline qui dégage une forte odeur ammoniacale 
est reprise par 750 litres d’eau chaude ; on élimine l’ammoniaque par l’ébullition et on 
neutralise la solution alcaline de l’«-naphtolsulfonate de sodium par l'acide chlorhy- 
drique. Cette liqueur peut servir directement à la fabrication de matières colorantes ; 
on peut aussi en déplacer en nature le sel sodique, en la saturant de sel marin. 


Brevet À n° 1370. 
Inscrit le 17 mars 1888. — Exposé Le 17 septembre 1888. 


Nouvelles couleurs coton dérivées des acides d’hydrazinestilbène- 
disulfonique et d'hydrazinediphényledisulfonique. 


Par la Société ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objet du brevet : 


Préparation de nouvelles couleurs hydraziniques consistant à condenser l'acide dihy- 
drazinestilbenédisulfonique avec les aldéhydes benzoïque, nitrobenzoïque, cinnamique, 
la benzylidénacélone, la benyllisatine (méthylisatine), ou bien encore l'acide dioxy- 
tartrique ou la phénanthrènequinone, et à condenser de même l'acide dihydrazinedi- 
phényledisulfonique avec la nitrobenzaldéhyde, l'aldéhyde cinnamique ou le benzile, 


Description : 
Exemple de préparation : On dissout dans 1000 litres d’eau bouillante : 


Acide hydrazinestilbènedisulfonique.. ......,.......... - 50 kilogrammes. 
Aldshrde Denroiques, 0... Talon SRE PONS ERRNTRS à 20 — 


né tater d'éx SO dE EME) RUN SE RRNNENEAS PU * SAR £ 25 —— 
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On chauffe pendant quelques temps, puis on déplace la matière colorante formée par M 
le sel; celle-ci se sépare à l’état cristallin. Elle teint le coton non mordancé en Jaune 
verdâtre. ; : 

En remplaçant l’aldéhyde benzoïque, dans cette préparation, par la nitrobenzaldéhyde Ÿ 
(23 kilogrammes) ou l’isatine (21 kil. 5) ou l'acide dioxytartrique (16 kil. 5), on obtient 
également des matières colorantes qui teignent directement le coton en bain de sel de 
Glauber neutre. 

L’aldéhyde benzoïque peut d’ailleurs être remplacée par l’aldéhyde cinnamique 
(22 kilogrammes), la benzylidènacétone (22 kilogrammes), la phénanthrènequinone 
(30 kilogrammes) ou le benzyle (?) (30 kilogrammes). 

Les nuances des composés colorants ainsi obtenus varient du jaune au rouge bleuté 
en passant par les orangés et les bruns. 


Brevet À n° 1950. 
Inscrit le 44 juillet 1888. — Exposé le 17 septembre 1888. 


Perfectionnements dans la préparation des couleurs coton brunes 
du brevet P. A. n° 1939. 


Addition audit brevet. 


Par la Société ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. 


Objet du brevet : 


Perfectionnement dans le procédé de préparation des matières colorantes azoïques 
complexes, bruns, coton, décrites dans notre brevet du 22 juin 1888, n° 1939, consistant MW 
à faire agir la combinaison intermédiaire résultant de l'union d'une molécule de 
dichlorure de tétrazodiphényle et d’une molécule d'acide salicylique sur la matière 
colorante obtenue en combinant avec la résorcine un acide azoïque-sulfonique dérivé 
de : 

Acide para ou méta-sulfanilique ; 

Acide amidoazobenzol mono ou disulfonique ; 
Acide naphtionique ; 

Acide a«-naphtylaminesulfonique de Laurent ; 
Aéides £-naphtylamine « ou $-sulfonique. 


Description (Résumé) : 


Le mode de préparation est plus simple et plus net que celui indiqué dans la pre- … 
mière demande de brevet (1). La formule que nous avons développée dans la descrip= 
tion de ce premier brevet, rend facile à comprendre ces deux modes de construction | 
du même édifice moléculaire. 

La préparation en elle-même est calquée sur celle de tous les azoïques complexes. | 

La combinaison des deux binaires benzidineazo acide salicylique et acide naphtion 
nique-azo-résorciue est une couleur coton rouge brun. PA 

L’acide «-naphtylaminesulfonique de Laurent donne un produit de nuance encore 4 
plus foncée. SR. 

On obtient de même des bruns plus où moins nuancés de rouge avec les autres acides 
nee LE énumérés ci-dessus. Tous ces pigments teignent le coton non 
mordancé. À 


À 


a qe ot mm 


(1) Voir mème revue industrielle, 
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Brevet n° 1748. 
Inscrit le 24 février 1888. — Exposé le 17 septembre 1888. 


Couleurs azoïques brunes et jaunes engendrées par la combinaison 
de dérivés nitrodiazoïques et d’acide oxycarbonique. 


Addition au brevet n° 44170. 
Par R. Nretzxi, à Bâle. 
Objets du brevet : 

49) Préparation de couleurs par la combinaison des dérivés nitro-diazoïques-parani- 
trodiabenzol, etc., énumérés dans le brevet principal avec les acides oxycarboniques 
obtenus en fixant l’acide carbonique sur les ortho, para et métacrésols, ainsi que sur le 
mélange de ces crésols, c’est-à-dire le crésol brut du goudron de houille. 

2e) Préparation de couleurs par la combinaison des mêmes dérivés mitrodiazoïques 
sur les acides oxynaphtoïques. 

Description (Résumé) : 


Aucune particularité à noter dans la préparation de ces dérivés azoïques. 
Les matières colorantes sont conservées à l’état de pâtes et vendues sous celte forme. 
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Séance du 15 octobre, — Sur la déformation des images des astres vus par 
réflexion à la surface de la mer, par M. C. Wozr. 


— Modification de la photochronographie pour l'analyse des mouvements exécutés 
sur place par un animal. Note de M. Marey. 


— Sur les couleurs latentes des corps. Note de M. G. Govr. 

« Dans le domaine des sciences d'observation et d'expérience, tout fait imprévu peut 
devenir le point de départ d’une voie nouvelle. Nous ne croyons donc pas inutile de faire 
connaître à l’Academie un phénomène qui paraît avoir échappé jusqu'ici aux observa- 
teurs, les conséquences qui s’en peuvent déduire ne manqueront pas, nous l’espérons, 
d'attirer sur lui Pattention des physiciens. 

« Tout le monde sait que, si l'on éclaire les corps par des radiations simples, ou par 
un faisceau de radiations simples très rapprochées dans le spectre, ces corps ne parais- 
sent colorés que si la lumière qui les frappe peut en être diffusée ou transmise. Ainsi 
(pour ne parler que des matières opaques) le carmin paraît noir dans la lumière verte 
ou dans la lamière bleue et n’est rouge éclatant que dans le rouge; l’outremer ne brille 
que dans Le bleu, les rayons rouges ou jaunes lui donnent l’apparence du noir de fumée; 
le vert de Scheele, très vif dans le vert, est noir dans le rouge ou dans le violet, et ainsi de 
suite. Il n’y a que les couleurs mélangées qui peuvent s’illuminer en des parties diffé- 
rentes du spectre, quoique leurs teintes n'apparaissent alors que rabattues, où mêlées 
d’obscurité. 

« Voilà ce que les physiciens connaissent touchant lu coloration propre des corps. 
C’est à Newton qu’on doit ces connaissances, auxquelles les observations postérieures 
n'ont pas beaucoup ajouté. 

« Si, dans cet état de choses, on s’était proposé de prévoir l'effet qu'auraient pro- 
duit sur du biiodure de mercure, sur du minium, sur de l’orangé de chrome, etc., 
d’autres radiations spectrales, ou simples, que les radiations orangées, on eût été tenté 
d'affirmer que ces matières colorantes y auraient perdu en grande partie ou complète- 
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ment leur belle teinte orangée et leur éclat, et qu’elles y seraient devenues brunes ou 
noires. Or il n’en est rien ; car, si l'on expose ces substances à la lumière de la vapew 
incandescente du sodium, qui donne, comme on sait, la lumière jaune D presque pure, 
au lieu de s’assombrir, ou de perdre toute coloration, le biiodure de mercure, le minium 
etc. prennent une couleur jaune très vive, savoir la couleur de la lumière qui les. 
frappe, et perdent toute trace de rouge, sans même paraître très assombris par celte. 
perte. “4 
« Cest là, certainement, un phénomène imprévu, et qui produit une grande impres=s 
sion quand on l'observe pour la première fois. | 154 

« Le biiodure de mercure, le minium, l’orangé de chrome, etc. se comportent donc 
à la lumière D comme des matières blanches ou jaunes; ils ne sont orangés qu'à lan 
lumière blanche ordinaire ; mais leur coulenr propre, c'est-à-dire celle qu'ils*diffusentM 
en plus grande proportion, est tout autre ; elle est jaune et non rouge, et precisément 
de ce jaune particulier qui rayonne des vapeurs incandescentes du sodium et qui 
manque, ou ne se trouve qu’en très faible proportion, dans les rayons du Soleil, Ces 
matières doivent paraître, par conséquent, plus rouges à la lumière solaire qu'à celle 
des corps solides incandescents, puisque celle-ci contient les rayons D, qui font défaut 
au Soleil, et que ces corps diffusent plus spécialement. V3, de CR 

« Si l'on couche à côté l’une de l’autre sur un fond noir des bandelettes de papier 
couvertes de blanc de plomb, de jaune de chrome et de biodure de mercure, et qu’on 
les éclaire avec de la lumière D, c’est à peine si l’on peut parvenir à les distinguer Punen 
de l’autre, le pouvoir diffusant du biiodure par rapport au rouge et à lorangé étant É 
beaucoup moindre que son pouvoir diffusant pour la lumière du sodium. 0 

« Maisil y a quelque chose de plus surprenant encore : c’est qu’en plaçant auprès 
d’une bande de biiodure de mercure une autre bande de vermillon (sulfure de mercure),\ 
qui, à la lumière ordinaire, paraît avoir presque la même couleur, on voit ces deux . 
bandes différer complètement à la lumière du sodium : le biiodure y devient jaune 
pâle, presque blanc, et le vermillon y brunit tellement qu’on le prendrait pour dela 
terre d’ombre. 

« Voilà, par conséquent, des corps qui seraient réellement jaunes au lieu de nous É 
paraître rouges, si nos sources ordinaires de lumière contenaient des rayons D en quan 
tité suffisante. | 500 

« La lumière ordinaire ne nous montre donc pas la véritable couleur de ces corps, et 
il faut faire intervenir un éclairage spécial pour que cette couleur invisible, cachée ou 
latente puisse se manifester. Hi 

« Ce qui est vrai pour le biiodure de mercure, pour le minium, etc., ne peut pas 
manquer de l’être également pour d’autres corps convenablement éclairés. PER 

« Il serait maintenant inutile de développer davantage les conséquences de ce phéno« 
mène. Les physiciens les en déduiront sans difficulté. x il : 1 

« Nous ferons observer seulement que, la lumière du soleil ne contenant pas, ou ne 
renfermant qu’en très faible proportion toutes les radiations colorées dont la place est” 
marquée sur le spectre par les raies de Fraunhofer ou par les raies telluriques, la 
lumière du soleil ne saurait nous montrer toujours la couleur propre des corps (1)"1h 
pourrait même qu’on rencontrât des matières paraissant noires ou presque noires au 
soleil, et qui ne manqueraient pas de briller de très belles couleurs si on les éclairait 
avec les lumières de l'hydrogène, du lithium, du zinc, etc., qui fournissent précisément 
ies radiations dont le soleil est très pauvre. ; (1e TO 

« ILest à présent très facile d'expliquer les faits anciennement connus des chang 


LUS 


(1) La faiblesse de certaines radiations, ou, ce qui revient au même, la présence des raies sombres d 
Le spectre solaire, leur largeur et leur nombre, hien plus considérables dans la partie du spectre qui va, 
vert au violet que dans celle qui va du rouge au vert, expliquent la teinte jaune orangée de la lumière 


soleil et le ton plus froid ou plus azuré de celle des solides incandescents. ee COUT Nr 


5 


x 
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du gaz, de la lumière Drummond, de l'arc voltaïque, etc. Les explications qu'on en 
donnait n'étaient pas toujours fort heureuses, parce qu’elles faisaient abstraction des 


- couleurs latenies des corps, dont on ne soupconnait pas l'existence. 


« Conclusions. — Si l’on convient d'appeler couleur propre d’un corps celle qui 
résulte des radiations diffusées ou transmises en plus grande quantité par ce même 
corps, on peut dire que ces couleurs propres ne sont encore que très imparfaitement 
connues. 

-« Les causes de cette connaissance imparfaite sont surtout les suivantes : 

« 49 Que la lumière du soleil ou la lumière diffuse, ne contenant pas toutes les 
radiations colorées visibles, ne peut pas nous montrer toujours la véritable couleur des 
COrps ; 

« 20 Que même la lumière donnée par les solides incandescents, qui contient toutes 
les radiations visibles, ne suffit pas pour nous montrer les corps avec leur couleur 
propre ; 

« 30 Que, pour découvrir cette couleur propre, il faut éclairer les corps par un spectre 
continu complet et sans raies ni bandes d'absorption, ou par des radiations simples 
provenant de gaz incandescents. La véritable couleur des corps est alors celle qui en 
est diffusée ou transmise avec plus d'intensité, ou le mélange de celles qui en sont 
diffusées ou transmises en plus forte proportion : 

« 40 Qu'il peut y avoir et qu’il y a réellement des corps dont la couleur propre est 
invisible ou latente dans les conditions ordinaires d'éclairage, quoiqu’on la puisse 
découvrir par un éclairage convenable (1). 


— M, N. Barry soumet au jugement de l’Académie deux mémoires portant pour. 
titres : « Étude sur la nature des taches solaires » et « Étude sur les effets du mirage, » 


— M. Pasreur fait hommage à l’Académie, au nom de M, E. Maoë, d’un « Traité 
pratique de Bactériologie ». 

— Sur les observations d'étoiles par réflexion et la mesure dé la flexion du cercle de 
Gambey. Note de M. PeriauD, présentée par M. Mouche. 


— Sur le ligament lumineux des passages et occultations des satellites de Jupiter. 
Moyen de l’éviter. Note de M. Cu. Anpré, présentée par M. Mascart. 


-- Sur l’équation d'Euler. Note de M. T, J. Srrecrpes, présentée par M, Darboux. 
— Recherches sur l’élasticité du cristal. Note de M. E. H. Amacar. 


— Observation du point neutre de Brewster, Note de MM. J.-L. Sorer et Cx. Sorer, 
présentée par M. À. Cornu. 


— Sur quelques phosphates doubles d’yttria et de potasse ou de soude, Note de 
M. A. Dusow, présentée par M. L. Troost. | 

« J'ai obtenu quelques phosphates doubles d’yttria et de potasse en faisant réagir, 
par voie sèche, le phosphate amorphe d’yttria sur le sulfate de potasse (procédé de 
M. H. Debray, étendu par M. Grandeau aux principales familles d’oxydes métalliques), 
soit encore en faisant réagir, à température élevée, l'yttria pure sur les mélaphosphates 
et les pyrophosohates de potasse et de soude (procédé de MM. Troost et Ouvrard). — 
Suivent les expériences. 


— Étude de la chaleur de combustion des acides camphoriques droit, gauche et 


| camphoracémique. Note de M. W. Loueuinine, présentée par M. Berthelot. 


— Sur les alcaloïdes de l'huile de foie de morue (suite). Voir Moniteur scientifique, 
n° d'août, p. 983 et n° de septembre p. 1116. 


nr 7 ' Es 


(4) C’est là, si l'on veut, quelque chose d’analogue au dichroïsme ou au polychroïsme de certains corps, 
de la solution alcoolique de chlorophylle, par exemple, qui peut paraître verte, brune ou rouge, suivant 
son état de concentration ou son épaisseur sur le trajet de la lumière blanche qui la traverse. 
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« Dans nos précédentes communications, nous avons dit que les huiles de foie de 
morue fauves contiennent un demi-millième environ de leur poids d’un mélange de six 
alcaloïdes généralement très actifs, véritables leucomaïnes dissoutes par le corps gras, 
après la mort de l'animal, à l’intériear des cellules hépatiques. 

« Les méthodes qui nous ont permis de découvrir et séparer ces corps ont été déjà 
exposées. Nous avons aussi décrit ceux de ces alcaloïdes qui sont volatils : butylamine, 
amylamine, hexylamine et hydrodiméthylpyridine. Nous allons faire connaître les deux 
bases fixes qui les accompagnent. 

« Lorsqu'on a séparé, par distillation poussée jusqu’à 2159, les alcaloïdes volatils du 
mélange brut total des bases libérées de leurs oxalates par un excès de potasse, il reste 
une matière brune, très épaisse, qu'une chaleur plus élevée décomposerait. Gette masse, 
traitée par l’éther, laisse, après évaporation de ce dissolvant, un résidu pâteux conte- 
nant les alcaloïdes fixes ; elle se dissout lentement, mais presque complètement, dans 
l’acide chlorhydrique affaibli, 

« On obtient ainsi une solution neutre, peu colorée, de deux chlorhydrates cristalli= 

-sables qu’on sépare très nettement grâce au chlorure de platine. Ce réactif précipite 
aussitôt un chloroplatinate jaune orange, soluble seulement à chaud, tandis que le 
chloroplatinate d’une autre base bien plus abondante et assez soluble à froid reste en 
dissolution. 

« Aselline : C*#H92 Az, — Le chloroplatinate insoluble ci-dessus, précipité à froid, 
« est lavé rapidement et décomposé par l'hydrogène sulfuré; la liqueur filtrée conte 
« nant le chlorhydrate de la base est concentrée dans le vide. Elle précipite par la 
« potasse des flocons blancs, amorphes, d’une base presque insoluble dans l’eau qui 
« tombe au fond de la liqueur et qu’on lave par décantation, puis essorage sur le 
« biscuit de porcelaine. 

« Elle se présente sous la forme d’une masse presque incolore, si on là soustrait à 
« l’action de la lumière qui la verdit légèrement, amorphe, non hygrométrique, d’une 
« densité de 1,05 environ. Elle fond en un liquide visqueux, jaunâtre, d’une odeur 
« aromatique rappelant celle des ptomaïnes. Presque insoluble dans l’eau, elle lui com> 
« munique cependant une légère amertume et une faible alcalinité. Elle se dissout dans 
« l’éther et, mieux encore, dans l’alcool. Cette base donne avec les acides des sels 
« cristallisables, mais que l’eau chaude dissocie partiellement. | 

« Son chlorhydrate forme des aiguilles croisées en X ou enchevêtrées, assez amères ; 
« son chloromercurate précipite à froid, se redissout à chaud et recristallise ensuite; 
« son chloraurate se réduit très aisément ; son chloroplatinate, jaune orange, soluble à 
« chaud, s’altère rapidement dans l’eau bouillante. 

« Ge chloroplatinate a donné à l'analyse les nombres suivants, d’où l’on déduit la 
« composition et le poids moléculaire de ce nouvel alcaloïde : 


Calculé pour 
1 IL. UT, (C25H%2Az£)2 HCI, PtCl. 
Carbone Dar PEN 37 à 40 » » 7 L 50 
Hydrogène. ...... 4.28 » » 4.15 
AzOte, + ER Art » 7.70 » 7.00 
Platines rer » » 23.94 24.62 
ChIOTE mener » » 25.88 26.63 


« Pour rappeler son origine, nous donnerons à cette base le nom d’aselline, tiré de la 
dénomination d’A sellus major sous laquelle les zoologistes distinguent souvent la grande 


morue. 


« Cet alcaloïde n'existe qu’en faible proportion dans les huiles de foie de morue, EM 
nous en avons eu trop peu pour essayer d'étudier ses dédoublements ; mais nous nous 
sommes assurés que c’est une base faiblement active sur les animaux. A dose relative 
ment forte, elle produit la fatigue, l’anhélation, la stupeur. 3 milligrammes de son chlo= 


rhydrate ont tué un verdier en 14 minutes. 
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« Morrhuine : CH27A7%. — Les eaux mères du précédent chloroplatinale contiennent 
« celui d’une nouvelle base assez abondante. Après légère concentration dans le vide 
« froid, qui sépare les dernières traces du chloroplatinate d’aselline, il eristallise un 
« chloroplatinate soluble qui, jusqu’à la fin, conserve la même composition. 

« Ce sel, dissous dans l’eau et traité à chaud par l'hydrogène sulfuré, donne le chlor- 
« hydrate d’une base qu’on sépare en alcalinisant par la potasse, agitant avec l’éther et 
« évaporant ce dernier dissolvant. 

« L’alcaloïde libre, ainsi obtenu est un liquide huileux très épais, jaune ambré, 
« répondant à la composition C'’H?7A7 ; son odeur douce rappelle un peu le 
« seringa. Il surnage à l’eau et s’y dissout faiblement. L'alcool et l’éther sont ses 
« meilleurs dissolvants. Il est très alcalin, caustique à la langue. Il se carbonate à l'air. 
« Il précipite les sels de cuivre, mais sans redissoudre lhydrate qui s’est formé. 

« L'origine de cette base, son abondance, ses remarquables propriétés physiologi- 
ques, dont on va dire un mot, nous font lui attribuer le nom de morrhuine, tiré de celui 
de la morue ordinaire, Gadus morrhua. 

« L'analyse de son chloroplatinate bien cristallisé a donné les nombres suivants : 


Calculé pour 


il he IL. IV. V. (C19H27Az5) 2 HCI, PtCLi. 
Carbone... 31.83 31.80 32.0 » » 32.15 
Hydrogène... 4.01 3.93 4,19 » » 4,09 
A7oôte. ..... » » » 6.48 } 5.92 
Platine . mi » » » » 28.13 274718 
Ghlorez. :.. » » » » 30,41 30,08 


« Le chlorhydrate de morrhuine est très déliquescent; le chlorawrate est un précipité 
« jaune qui se réduit rapidement à chaud ; le chloroplatinate assez soluble cristallise 
« en aiguilles barbelées. 

« La morrhuine forme le tiers de la totalité des bases de l’huile de foie de morue ; une 
cuillerée à bouche en contient 2? milligrammes environ, quantité non négligeable. En 
effet, cette base jouit de propriétés excitantes de l'appétit, diaphorétiques et surtout 
diurétiques des plus remarquables. Un cobaye de 240 grammes, auquel on avait injecté 
sous la peau 0 gr. 029 de morrhuine à létat de chlorhydrate, avait perdu en deux 
heures et demie par transpiration, et surtout urination cinq fois répétée, 13 gr. 5 de son 
poids. En faisant abstraction des pertes respiratoires, un homme adulte de 70 kilo- 
grammes aurait proportionnellement sécrété dans le même temps 3,872 grammes 
d'urine. Les mêmes effets se sont renouvelés chez l’oiseau. A forte dose (0 gr. 1 par kilo 
d'animal), la morrhuine produit la fatigue et l’hébétude. 

« On sait que l'on a depuis longtemps signalé les propriétés diurétiques, diaphoré- 
tiques, excitantes pour la nutrition, des huiles de foie de morue usuelles. Il existe 
encore dans ces produits du foie des Gadus d’autres composés intéressants que nous 
ferons connaître. » 


— Sur la propylphycite. Note de M. An. Fauconnier, présentée par M. Friedel. 

« Sous le.nom de propyiphycite, Garius a décrit, en 1865, un corps qu’il envisageail 
comme un alcool tétratomique, homologue inférieur de lérythrite, et ayant pour 
formule C#HSO:. 11 l’obtenait en saponifiant la dichlorhydrine de la propylphycite, 
préparée elle-même par l’action de l'acide hypochloreux aqueux sur lépichlorhydrine. 

« Depuis cette époque, Claus a émis l'opinion que la propylphycite n’est autre chose 
que l’aldéhyde glycérique, et Carius lui-même a reconnu que la dichloro-dibromhydrine 
de la propylphycite n’est que le dichloro-dibromacétone. Ce dernier fait, confirmé en 
4879 par MM. Grimaux et Adam, pouvait faire sapposer que la propylphycite et la dioxya- 
cétone CH20H— CO — CH20H. L'aldéhyde glycérique et la dioxyacétone étant égale- 
ment inconnues à l’état de pureté, j’ai été amené à reprendre le travail de Carius. » 

Ce nouveau travail de M, Fauconnier se termine ainsi : 
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« Il résulte de ce ci précède que la propylphicyte de Carius n’est autre chose que la 
glycérine elle-même. 
— Sur l'élimination, par les urines, des matières solubles vaccinantes fabriquées par 
les microbes en dehors de l’organisme. Note de MM. A. Cnarrin et ARMAND RUrrER, pré- 
sentée par M. Boucher. 4 
_— Le mode d'union de la tige et de la racine chez les angiospermes. Note de M: 2 


A. DANGEURD, présentée par M. Duchartre. 
Séance levée à 4 heures et demie. 


Séance du 22 octobre. — De la claudication par douleur. Note de M. Mana. Ë 
— Des mouvements de la natation de l’anguille, étudiés par [a photo-chronographi= 
que. Note de M. Mare. 


—— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL Communique à l’Académie une lettre de M. Are 
sen lui annonçant qu’il vient de faire, dans le massif du mont Blanc, une ascension. 
destinée à étudier les phénomènes d'absorption produits par l’oxygène de l atmosphère 4 
“terrestre. Malgré les difficultés considérables, il a pu atteindre la station des Grands 
Mulets, et ÿ passer trois jours. Les observations ont été faites dans les meilleures con= 
ditions : M. Janssen se propose d'en communiquer les résultats à l’Académie, dès son 
retour, 


— M. J. Ferran adresse, de Barcelone, une série de documents destinés à établir sesm 
droits de priorité à la découverte des vaccins du choléra asiatique. (Renvoï à la COM 
mission du legs Bréant). 


. — M. Domncos Fraire adresse, de Rio-de-Janeiro, une réclamation de propriété au 
sujet de la méthode d'atténuation du virus cholérique due à M. Gamaleïa. (Renvoi à 4 ; 
commission du legs Bréant). ÿ- 


— M. Le secréraine Perpéruec signale, parmi les pièces imprimées de la correspon- 
dance, le tome V du Traité de physique mathématique de M. E. Maraœu: Rte de 
l'Électr odynamique, présenté par M. Resal. 4 


— Eléments et éphémérides de la comète Barnard, Note de M, E. Vaenwer, présentée | 
par M. Mouchez. 

« Gette comète a été découverte par M. Barnard, le 2 septembre 1888, à l'observa: * à 
toire Lick [mont Hamilton, Californie}. Deux jours après, M. Brooks, de l'observatoire | 4 
de Geneva (Etats-Unis), faisait la même découverte. ” 


— Sur quelques erreurs affectant les observations de passages. Note de M. Goxessuar, a. 
présentée par M, Loœwy. +2 


—— Images réfléchies sur la nappe sphéroïde des eaux du lac Léman. Note de ; 
M. F.-A Fonër., présentée par M. Faye. 

« La note de M. Ricco, présentée à l’Académie dans la séance du 8 octobre (Con ts 
rendus, t. CVIIT, p. 590) montre la déformation de l’image du soleil réfléchie par le 
miroir sphéroïdal de la surface de la mer. Je puis confirmer, par mes observations sur 
le Léman, l'interprétation du savant astronome de Palerme. 

« C’est M. Ch. Dufour, de Morges, qui, le premier, a donné la démonstration théo 
rique de la probabilité de telles déformations (Soc. Vaud. Sc. nat, séance du 4 avril 
1874; Bull, t. XII, p. 303). 

« Depuis lors nous avons eu fréquemment, aussi bien M. Ch. Dufour que moi-même, 
l’occasion de voir sur le lac l’image ainsi réduite d’objets fortement éclairés, situés à 
une faible hauteur au-dessus de l'horizon. Une telle réflexion n'a lieu que lorsque re 
nappe des eaux est assez calme pour former miroir continu. sh." 

« La seule erreur possible serait une confusion avec des faits de mirage dans le c: 
de réfractions anormales. Mais nos études sur ces dérniers phénomènes nots ont as CZ 
bien fait connaîtr e toutes. les possibilités du mirage, pour que nous SONORE assurés 
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distinguer avec certitude les deux indices d’apparitions ; el cela d'autant mieux que, 
sur une nappe d’eau aussi bien limitée que notre lac, les conditions thermiques et 
hygrométriques sont assez simples pour que nous puissions, dans chaque circonstance, 
prévoir d'avance quel type de mirage nous devons avoir devant nous. Les images de 
réflexion ainsi déformées ne sont nettes et précises qu’en l'absence de toute espèce de 
mirage. 

Les croquis que je vous envoie avec cetle note vous donneront une idée de l’appa- 
rence de ces images sur le lac Léman. Ils représentent quelques maisons de la côte 
opposée, ou quelques barques naviguant en plein lac; l’image réfléchie est tellement 
déprimée qu’elle est presque méconnaissable. Le fait est que ces images de réflexion 
sont fort difficiles à reconnaître, même pour un observateur prévenu, s il n ‘est pas bien 
habitué à l'étude des choses du lac. Ces dessins, dont je puis garantir la fidélité géné- 
rale, vous montrent, de même que les figures de M. Ricco, au-dessous de l'image 
réelle non altérée, une image réfléchie, déprimée, réduite à peu près au tiers, comme 
les calculs de M. Ch. Dufour l'avaient fait prévoir. 

« Cette démonstration nouvelle de la rotondité de la terre n’est donc pas seulement 
théorique : elle est appuyée sur l'observation directe du phénomène, » 


— Sur la réduction de la différence elliptique à la forme anormale. Note de 
M. T.-J. Srœcries, présentée par M. Darboux. 


—— Sur les surfaces de singularités des systèmes de courbes, construits avec un élé- 
ment donné. Note de M. E. Cosserar, présentée par M. Darboux. 


— Sur l'intersection de deux courbes algébriques en un point singulier. Note de 
M. G. B. Guocra, présentée par M. Halphen. 


— Action de lacide hypophosphoreux sur l’aldéhyde benzoïque ; formation d’un 
acide dioxyphosphimique. Note de M. J. Vizue, présentée par M. Friedel. 


— Action de l'hypobromite de soude sur quelques dérivés azotés aromatiques et 
réaction différentielle entre les acides hippurique et benzoïque. Note de MG. Denisés, 
présentée par M. Berthelot. 

« Si l'on fait bouillir pendant quelques instants un peu d’hypobromite de soude 
chargé d’un excès d’alcali, comme la solution qui sert dans les laboratoires au dosage 
de Purée, avec une petite quantité d’acide hippurique ou d’hippurate, il se dégage 
quelques bulles gazeuses et il se produit un trouble jaune rougeâtre qui va en augmen- 
tant. Le précipité qui se dépose par refroidissement est un dérivé bromé, se présentant 
sous l’aspect d’une poudre rouge kermès. 

« L’acide benzoïque ne donne rien dans les mêmes conditions. 

« Quant au glycocolle, il décolore l’hypobromite avec dégagement de gaz azote. 


— Sur l’hermaphrodisme du £ychnis dionica atteint d’Osfilago. Note de M. Antoine 
Macs, présentée par M. Ducharire. 


— Pétrographie de l'Hérault. Les porphyrites de Gabian. Note de MM. P. px Rou- 
vice et Aucusre DELAGE, présentée par M. Fouqué. 


— Sur les filons de quartz de Charbonnières-les-Varennes (Puy-de-Dôme). Note de 
M. Feria» Gonnarn, présentée par M. Fouqué. 


La séance est levée à 4 heures 1/4. 


Séance du 29 octobre. — M. J. Berrran présente à l’Académie louvrage 
qu’il vient de publier sous le titre de Calcul des probabilités, ouvrage que nous avions 
pressenti en lui voyant faire tant de lectures sur ce sujet. 


— M. Cornu rend compte de la mission dont il a été chargé pour représenter l’Aca- 
_démie à l'inauguration de la stalue d’ Ampère, à Lyon, le 8 octobre dernier, et dépose 
sur le bureau le discours qu'il a prononcé à cette occasion. 
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L'Académie, qui depuis plusieurs mois ne publie plus rien dans ses Compies rendus 
et paraît vouloir faire des économies, n’en donne aucun extrait. 


— Sur le spectre tellurique dans les hautes stations, et en particulier sur le spectre 
de l'oxygène, par M. JaANssen. Nous allons publier ir extenso la relation de cette ascen= 
sion qui fait le plus grand honneur au courage de M. Janssen et à son zèle pour la 
science. 

« Je viens rendre compte à l’Académie des résultats d’une ascension exécutée sure 
massif du mont Blanc, et dans des circonstances qui lui donnent peut-être un intérêt 
particulier. 

« Cette ascension avait pour but de rechercher comment les groupes de lignes 
obscures, produits par l’oxygène dans le spectre solaire, diminuent d'intensité avec 
l'élévation de la station, de manière à élucider cette importante question, à savoir : si 
les groupes en question sont totalement dus à l’action de l'oxygène contenu dans 
l'atmosphère terrestre, ou bien si, au contraire, l'atmosphère solaire prend une certaine 
part dans le phénomène ; en un mot, si la lumière solaire analysée avant son entrée 
_ dans l'atmosphère terrestre présente ou ne présente pas dans son spectre les bandes el 
raies de l'oxygène. | 

« L’oxygène joue un rôle si important dans la formation de la croûte terrestre, dans 
les phénomènes de la vie à la surface de notre globe, et bien vraisemblablement dans . 
l'univers entier, que les questions qui se rapportent à sa présence dans les astres ont 
une importance capitale. 

« Pour le moment, la question que je me proposais était neltement définie. Il ne 
s'agissait pas de décider si l'oxygène entre dans la constitution du globe solaire lui 
même, ce qui est une question spéciale et tout autre, mais seulement de rechercher SI 
l'atmosphère solaire contient ce gaz dans un état où il produirait les phénomènes 
d'absorption semblables à ceux que loxygène atmosphérique imprime à la lumière qui 
le traverse. ; 

« On sait que ce sont principalement les groupes A, B et « du spectre solaire dont am 
présence est attribuée à l’action de l'oxygène. Ces groupes sont distribués dansda 
partie la moins réfrangible du spectre, dans l’orangé et le rouge. Or, c'est aussi dans 
cette région que se trouvent les groupes les plus importants de la vapeur aqueuse: Pour 
éviter toute confusion, j'ai résolu de faire les observations par un temps très froid, cire 
constance qui, combinée avec l’élévation de la station, devait amener lélimination à 
peu près complète des groupes de la vapeur d’eau, et laisserait les phénomènes dus 
oxygène dans toute leur netteté. : si 

« La présence de grands glaciers m’a paru aussi très favorable à la, pureté de 
l'atmosphère. C’est ainsi que j'ai été conduit à m'’élever sur une haute Station des Alpes 
et à choisir, pour celte ascension, un moment avancé de la saison. À 

« La station dite des Grands Mulets, située sur le massif du mont Blanc et sur lan 
route qui conduit à la cime de cette montagne, réalisait la plupart des conditions que“ 
je recherchais. Située à plus de 3,000 mètres au-dessus du niveau des mers, elle est 
entourée de grands glaciers, et à cette époque de l’année (octobre) la température de 
l'atmosphère qui l'entoure s’abaisse, en général, beaucoup au-dessous du zéro de 
l’échelle thermométrique. En outre, il existe, aux Grands Mulets, un refuge qui permet 
à la rigueur, d’y séjourner quelques jours. nr: 

« Je résolus donc de faire l'ascension des Grands Muiets avec mes instruments,*et dy 
attendre une journée favorable aux observations. 3. 

« Mais cette ascension présentait, à cette époque de l’année, des difficultés partieu=M 
lières, Le refuge était déjà abandonné et il était tombé récemment une grande quantité 
de neige qui avait effacé les sentiers, masquait les crevasses et devait rendre la marche 
extrêmement difficile. Enfin, le froid, déjà rigoureux dans ces hautes régions, néces… 
sitait des dispositions spéciales pour y permettre un séjour prolongé. nn. 

« Je fis venir le chef des guides, que j'avais choisi parmi lés plas expérimentés; «@t« 
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après avoir examiné ensemble la question d’une manibre approfondie, il convint que 
l’expédition, quoique très difficile, n’était pas absolument impossible, et nous arrêtâmes 
les dispositions qu’il convenait d'adopter. 

« J'euvoyai, tout d'abord une escouade de guides et montagnards les plus expérimen- 
tés, dont le chef prit la direction, pour reconnaitre la route et faire la trace que devait 
suivre l'expédition, depuis Pierre-à-PEchelle, qui est situé à l'entrée du glacier, jusqu’à 
la cabane des Grands Mulets où devaient avoir lieu les observations. Ce travail prélimi- 
naire fut extrêmement pénible et non sans danger. Les hommes avaient souvent de {a 
neige jusqu’à la ceinture et ils ne purent qu'indiquer la route que nous devions suivre 
le lendemain. La longueur du chemin de Pierre-Pointue aux Grands Mulets et ses diffi- 
cultés au milieu des blocs de glace que produit la rencontre du glacier des Bossons 
avec celui de Taconnaz étant au-dessus de mes forces physiques, j’avais combiné un 
appareil qui permettait de me porter au moins une bonne partie du chemin. 

« Cet appareil consiste en une sorte d'échelle longue de 3 mètres à 3 m. 50, dont les 
extrémités reposent sur les épaules de quatre ou six porteurs; le voyageur est placé 
entre deux échelons, au centre, sur un siège léger suspendu par des courroies, de 
manière que les montants ne lui touchent pas les aisselles et que ses bras soient libres 
et en dehors de ceux-ci. Dans les endroits où il est absolument nécessaire de marcher, 
le voyageur peut mettre pied à terre sans quitter sa position au centre de l’échelle, et 
il se trouve alors soutenu sous les aisselles par les montants de l'appareil, ce qui dimi- 
nue énormément sa fatigue. Si une crevasse se présente, l’échelle peut être posée 
dessus et en faciliter le passage. Enfin, quand les circonstances l’exigent, le voyageur, 
enveloppé d'épaisses couvertures, peut s'étendre sur l'appareil et être porté à bout de 
bras par la troupe de ses porteurs. Cette petite machine à réalisé en grande partie les 
espérances que j'avais fondées sur elle, mais les difficultés que nous avons rencontrées 
ont néanmoins exigé des efforts dont je parlerai tout à l'heure. 

« Les instruments, sortis de leurs caisses, avaient été distribués en fraclions qui 
permettaient leur transport à dos d'homme et en tenant compte des difficultés de 
l’ascension. On portait également au chalet les vivres nécessaires pour un séjour de 
plusieurs jours à la troupe nombreuse qui devait y séjourner. 

« Tous ces préparatifs terminés, nous partimes de Chamonix, le 12 au matin, avec 
des mulets pour le voyageur et les bagages jusqu'à Pierre-Pointue, afin de ménager 
les forces des porteurs. On passa la nuit au chalet de Pierre-Pointue et le 13, à 
6 heures du matin, l'expédition se mit en route. Du chalet de Pierre-Pointue au point 
dit Pierre-à-l Echelle, la route s'élève à travers des pentes rapides de rochers apparte- 
pant à l'aiguille du Midi et aux moraines du glacier des Bossons. 

« La route longe alors le pied de l'aiguille du Midi, eudroit que les guides estiment 
dangereux en raison des avalanches et des chutes de pierres. C’est alors qu’on s’engagea 
sur le glacier même, et en un point où les glaces forment une sorte de plaine légère- 
ment ondulée et peu fissurée ; 1à, le voyageur put être porté et l’on avança régulière- 
ment et sans trop de fatigue. Mais, parvenus au point que les guident nomment Ja 
Jonction, les difficultés augmentèrent beaucoup, La traversée des crevasses, les montées 
et descentes incessantes au milieu de ces blocs de glace jetés pêle-mêle et noyés dans 
la neige, demandaient une gymnastique et des efforts que la jeunesse seule semble en 
élat de fournir. Avec beaucoup de persévérance, avec des repos fréquents, et grâce au 
dévouement des guides, nous arrivâmes, après plusieurs heures d'efforts, à sortir de ce 
Chaos. Il s’agissait alors de franchir les pentes du glacier de Taconnaz qui passent 
devant le rocher des Grands Mulets, où l’on a assis la cabane. Il y à là encore de 
grandes fissures ; la route les contourne et s’élève en contours nombreux jusqu’au pied 
du rocher. Là, les seules dificultés que nous avons rencontrées résidaient dans l’épais- 
seur des neiges et dans l’élroitesse du chemin qui ne permeltait pas l'emploi de 
l'échelle, 

« Nous fûmes surpris par la nuit avant d’avoir atteint les Grands Mulets. On conti- 
nua alors ascension à l’aide des lanternes. Sur une pente où le chemin plus large per- 
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mettait l'emploi de l'appareil, je pus être porté quelques instants, ce qui me soulagea F 
un peu. Je mis pied à terre au pied du rocher, et dix minutes après j'entrais à la nu 
cabane, où des guides nous avaient précédés et préparé le feu et les aliments. Mais les 
efforts extraordinaires que j'avais été obligé de faire pour accomplir celte ascension, 
dans ces circonstances, ne me permirent point de prendre de nourriture. Nous avions 
mis treize heures, du chalet de Pierre-Pointue, pour parvenir au chalet des Grands 
Mulets. Dans la bonne saison, cette route est parcourue en quatre et cinq heures. 4 
« La cabane dite des Grands Mulets est une construction en pierres sèches et char … 
pentes, adossée à un rocher qui s'élève entre les deux glaciers des Bossons et de » 
Taconnaz, formés sur les pentes du mont Blanc et avant leur jonction. Ge refuge, suffi 
sant pour l’usage des touristes pendant la belle saison, devra être amélioré beaucoup, « 
si l’on veut pouvoir y faire un séjour prolongé, surtout en automne et en hiver. Cette u 
station, cependant, présente un haut intérêt, soit pour des études du genre de celles, 
que je poursuis, soit pour celles qui se rapportent aux phénomènes physiques et méca-M 
niques présentés par les glaciers ; car elle est située au centre des grands phénomènes M 
glaciaires et les domine entièrement. L 
Le lendemain de notre arrivée (14 octobre), les instruments furent disposés et les . 
observations préliminaires faites. 1 4 
« Je craignais d’être obligé d'attendre assez longtemps une belle journée, lorsque, . 
pendant la nuit même qui suivit le jour des préparatifs, le ciel s’éclaircit et nous 
présagea un temps très favorable pour le lendemain, En effet, le 15, le soleil se levait 
dans un ciel d’une pureté admirable, et telle, paraît-il, qu’on n’en avait point observé … 
depuis le commencement de l’année. Je pus instituer une série continue d'observations, « 
depuis 40 heures du matin jusqu’au coucher. 
« Dans un spectroscope à plusieurs prismes, qui me sert d'ordinaire pour ces études, 
je suivais, avec élévation du soleil, la décroissance d'intensité des bandes de l'oxygène s 
et des groupes de raies produites par ce gaz dans le spectre solaire. : 1104 
« Je constatai d’abord que les raies et bandes de la vapeur d’eau paraissaient abso: 
lument absentes du spectre. C'était une circonstance très favorable et que j'avais 
d'ailleurs recherchée. Les raies de la vapeur d’eau se mêlent en effet à celles de : 
l'oxygène, de manière à compromettre la sûreté des spécifications. Ce premier point 
acquis, je donnai alors toute mon attention aux lignes et bandes de l'oxygène. 
« Au passage au méridien, je constatai que les bandes de l'oxygène dont j'ai entre-. 
tenu l'Académie, à savoir celle du rouge, celle du jaune, celle du bleu, étaient tout 
fait absentes du spectre. Il ne paraît donc. pas que, dans la production de ces bandes. 
dans le spectre solaire, quand celui-ci les présente, on puisse attribuer une portion 
quelconque du phénomène au soleil. Fe. 
« Ce résultat est très conforme à la loi de formation de ces bandes, suivant le carrés 
de la densité, car le calcul montre, en effet, que l’action de l'atmosphère terrestre, au- 
delà de 3,000 mètres, doit être énormément plus faible que celle qui est nécessaire pour. 
rendre ces bandes naissantes dans les tubes. 4 
« Ainsi, déjà au point de vue des bandes, l’ection solaire peut être écartée: 
« Mais les raies de l'oxygène telles que les groupes A, B,4 sont formées pardes lignes. 
dont la plupart sont très sombres. «à 
« Pour ces lignes, qui, du reste, obéissent à une loi différente de formation; l'action 
solaire peut-elle être également écartée ? Na 
« L'étude de ces groupes à la station des Grands Mulets me paraît pérmettreMde: 
répondre à cette seconde question. ; 04 
« J'ai, en effet, constaté un très grand affaiblissement de la raie B et surtout des 
lignes et doublets voisins, de même pour le groupe a; À était difficilement visible. 
« En rapprochant cette observation de celles que j'avais faites avec la lamièresolaire 
à Meudon, avant mon départ et au retour, c’est-à-dire avec un soleil sensiblement de 
même hauteur, mais à une station située à environ 3,000 mètres au-dessous, on peut 
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conclure que les groupes en question disparaîtraient complètement du spectre solaire, 
si l’on observait aux limites de l’atmosphère terrestre. 

« Le lendemain 16, ayant été encore favorisé par un ciel d’une pureté égale, j'ai repris 
toutes ces observations, et elles se sont pleinement confirmées. 

« J'ai pu obtenir des photographies de ces spectres, à l’aide de l'appareil qui 
m'avait déjà servi au pic du Midi l’année dernière. 

« Ainsi, les raies et bandes dues à l'oxygène que le spectre nous présente sont dues 
exclusivement à l'atmosphère terrestre. L’atmosphère solaire n'intervient pas dans le 
phénomène. Il est exclusivement tellurique. 

« Devons-nous en conclure que l'oxygène n’entre pas dans la composition du globe 
solaire ? Au début de l’analyse spectrale, on aurait été tenté de tirer cette conclusion ; 
aujourd’hui, nous avons appris à être plus réservés. 

« L’oxygène qui existerait dans les couches profondes situées au-dessous de la pho- 
tosphère et des taches ne donnerait pas de manifestations accessibles à nos méthodes 
actuelles d'analyse spectrale. Ajoutons même, en présence des spectres multiples de ce 
gaz et des propriétés moléculaires si singulières qu’il présente, que nous ne savons pas 
si de grandes variations de température n’amèneraient pas des changements complets 
dans les manifestations spectrales de ce corps. 

« Ge que nous pouvons dire, c’est que l’oxygène n'existe pas dans l’atmosphère 
solaire à un état où il produirait les manifestations spectrales qu'il nous donne dans 
l'atmosphère terrestre. 

« C’est une étape de l’histoire de l'oxygène dans ses rapports avec le soleil. C’est 
une première base sur la quelle la science pourra s'appuyer pour conduire plus loin 
ses investigations. » 


— Décomposition des phases d’un mouvement au moyen d'images photographiques 
successives, recueillies sur une bande de papier sensible qui se déroule, par M. Marey. 


— Plusieurs mémoires sont présentés dont le Compte rendu ne donne que les titres. 
Parmi ces derniers, Mlle CLémexce Royer, adresse une note additionnelle à son mémoire 
sur la constitution moléculaire des corps simples. 

— M. Le sRORÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspon - 
dance, la collection complète du journal La lumière électrique, adressée par M. Cornelius 
Herz. Ce Journal universel d'électricité (1879 à 1888) forme 29 volumes in-40, directeur 
docteur Cornelius Herz. Paris, aux bureaux du journal. Le directeur recevra une lettre 
de remerciments. Quel honneur, monsieur le rédacteur | 

— L'ACADÉMIE IMPÉRIALE DES SCIENCES DE SAINT-PérersBoure, communique le pro- 
gramme d'un prix récemment fondé en Russie, et destiné à stimuler les recherches sur 
la nature du poison qui se développe dans les poissons salés non cuits. 

— Sur l’affaissement prétendu du sol de la France entre Lille et Marseille. Note du 
général ALEXIS DE TiLLo,. 

— Levé du Haut-Savary, par M. le contre-amiral pe Terré, présenté par M. Bouquet 
de la Grye. | 

— Tensions des vapeurs. Nouvelle relation entre les tensions et les températures. 
Note de M. Cn. ANTOINE. 

— La photographie appliquée à l'étude des décharges électriques. Note de 
M. E.-L. Trouvecor. 

— Sur la séparation du cobalt et du nikel, par la méthode des nitrites. Note de 
M. Baviany, présentée par M. Troost. 

— Sur les dérivés chlorés de l’éther acétylacétique. Note de M. Genvresse, présentée 
par M. Friedel. 

— Sur un microbe pyogène et septique (Staphkylococcus pyosepticus) et sur la vaccina 
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tion contre ses effets, Note de MM. J. Héricourr el Cn. Ricuer, présentée par 
M. Verneuil. 

— Sur l'hémoglobinurie bactérienne du bœuf. Note de M. V. Bages, présentée par 
M. Boucrano. 

« Cette maladie, endémique en Roumanie, surtout dans les parties:basses et maréca- 
geuses, près du Danube, à été confondue avec la peste bovine; mais, après l’élimina- 
tion de la peste du territoire roumain, cette maladie a résisté aux mesures de la police 
sanitaire. La maladie éclate chaque été dans certains endroits, d’où elle se propage 
dans un rayon limité où elle fait des ravages terribles. Dans certaines années, 30,000 à 
50,000 bœufs vigoureux succombent à la maladie, tandis que les vaches résistent ordi- 
nairement et que les veaux sont tout à fait réfractaires. J’ai constaté des foyers d'infection 
autour de puits mal tenus et autour du foyer primitif de la meladie. Elle se termine peu 
de jours après son apparition. 

« Les symptômes consistent dans la prostration, la perte d'appétit, la difliculté de la 
marche. La fièvre est élevée, la respiration et le pouls fréquents ; Purine rougeâtre cons 

tient de l’albumine et souvent de l’hémoglobine; il existe tantôt de la constipation, 
tantôt de la diarrhée avec du ténesme. 

« A ce degré de la maladie, quelques-uns des auimaux se remettent ; d’autres, plus 
nombreux, continuent à s’affaiblir, maigrissent, restent couchés, présentent un accrois- 
sement des phénomènes fébriles, une urine de couleur rouge foncé, presque noire, des 
tremblements musculaires, du larmoiement et un peu d’œdème sous-cutané. 

« À l'autopsie, on trouve une légère hypérémie du pharynx et du larynx, une 
congestion, accompagnée de catarrhe et d’ecchymoses des muqueuses gastro-intes- 
tinales. 

« On voit que, malgré la ressemblance de certains symptômes avec ceux de la peste 
bovine ou de la fièvre catarrhale maligne, il s’agit bien d’une maladie tout à fait difé= 
renLie. 

« Dans cette maladie on trouve toujours une bactérie caractéristique. » 


— De l'emploi du bichlorure de mercure comme moyen thérapeutique et prophylac= 
tique contre le choléra asiatique. Note de M. A. Yverr, présentée par M. Bouchard. 

« J'ai eu, pendant le cours de mon récent séjour au Tonkin, l’occasion d'observer et 
de traiter, comme médecin attaché au corps expéditionnaire, un nombre assez considé- 
rable de cholériques. La mortalité, dans cette région de l’Asie comme en kurope, était 
de 66 pour 100 en moyenne. Sur 45 malades que j'ai soumis au traitement par le bichlo- 
rure de mercure, à des doses variant de 0 gr. 02 à 0 gr. 04 en vingt-quatre heures, j'ai 
eu à constater seulement 9 décès, soit 20 pour 100. 

« Ce résultat me donnant à penser que le bichlorure de mercure exercait son aclion 
sur l'agent pathogène de la maladie, je l'ai administré comme moyen prophylactique | 
chez des convalescents arrivés récemment dans un foyer cholérique et chez lesquels le 
mal venait déjà de faire une victime. Aucun de ceux qui ont été soumis à celle médica= 
lion préventive n’a été atteint par le choléra. » | 

Nous croyons l’auteur de ces observations sur une bonne piste et l'engageons à pers 
sister dans cette voie. Le prix Bréant, d’après son testament, ne peut être donné qu'à 1 
celui qui guérira sûrement un choléra déclaré et non à celui qui trouvera un Vaccin qui 
vous en préservera, sé vous deviez l'avoir. 


— Nouvelles recherches sur l’action du chlorure d’éthylène sur la cornée. Note dem 
M. Rarnaez DuBois, présentée par M. Brown-Séquard. l | 


_— Sur la forme de la cornée humaine normale. Note de M. C.-J.-A. Leroy, présentée 


par M. Brown-Séquard. à 


— Sur un nouveau Cyamus, parasite du cachalot. Note de M. G. Poucer. 


— Structure des gneiss. Note de M. Le Vermer, présentée par M. Fouqué. 
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— Les plis couchés de la région de Draguignan. Note de M. Marcer BeRTRAND, pré- 
sentée par M. Daubrée. 


-—— Sur les mouvements verticaux de l’atmosphère, par M. Cx. Axpri. 


Séance du 5 novembre 488$. — M. J. Berrran, au nom du Comité de 
l'Institut Pasteur, fait savoir à l’Académie que la séance solennelle d’inauguration de 
l'Institut Pasteur, à laquelle assistera le Président de la République, a été fixée au mer- 
credi 44 novembre, à 4 heure. 

Une invitation personnelle sera adressée aux membres de l’Académie qui en auront 
exprimé le désir. 


— M. Lippmanx fait hommage à l’Académie de son « Cours de Thermodynamique », 
professé à la Sorbonne. 


— Sur l'emploi du collimateur à réflexion de M. Fizeau, comme mire lointain. Note 
de M. A. Cornu. 


— Essai sur la théorie du ressort Belleville, par M. H. Resa. 


— Sur les avantages de l'emploi de la lumière électrique dans les observations de 
zoologie marine. Note de M. pe Lacaze-Durniers. 


— M.£. Bai adresse une note intitulée : « La réforme monétaire, rapports à éta- 
blir entre la monnaie nouvelle et le système métrique décimal des poids et mesures. » 
Renvoi à l’examen de MM. Peligot el Fremy. 


— M. 2e MiniSTRe DE LA GUERRE prie l’Académie de vouloir bien désigner deux de ses 


membres, pour faire partie du Conseil de perfectionnemeut de l’Ecole Polytechnique, en 


remplacement de MM. Hervé-Mangon et le général Perrier, décédés. 


Sur une triple détermination de la latitude du cercle de Gambey. Note de M. Pericaun, 
présentée par M. Mouchez. : 


— Sur les équations différentielles du premier ordre. Note de M. P. PaixLevé, pré- 
sentée par M. Darboux. 


— Groupement et construction géométrique des accélérations dans un solide tour 
nant autour d’un point fixe, par M. Px. GicBerr. 


-— Sur les calculs de résistance des systèmes réticulaires à lignes où conditions 
surabondantes. Mémoire de MM. FrorneLz et Bacay, présenté par M. Maurice Léwy. 


— Sur un moyen d'étudier les petites déformations des surfaces liquides. Note de 
M. J.-B. Barre, présentée par M. A. Cornu. 


— Sur l’occlusion des gaz dans l’électrolyse du sulfate de cuivre. Note de M. A. Sorer, 
présentée par M. Lippmann. 

« On sait que, en solutions très étendues, on obtient généralement, c’est-à-dire sauf le 
cas de densité très faible de courant, un dépôt boueux, plus ou moins brun ou noirâtre, 
qui peut renfermer une certaine quantité d'hydrure de cuivre, comme l’a indiqué 
Poggendorfi. 

« Mais en solutions suffisamment concentrées où mêmes saturées (et c’est le cas de la 
pratique industrielle en galvanoplastie), ces dépôts boueux et l’hydrure de cuivre ne se 
forment plus ; on ne pourrait guère les observer qu'avec des électrodes de petites dimen- 
sions, c’est-à-dire dans le cas de densité de courant fort élevé. En général, le dépôt 
est brillant, franchement métallique. 

« Cependant, il est plus ou moins malléable, et il peut arriver qu'il soit d’une très 
grande fragilité, laquelle il garde même après avoir été chauffé à haute température. La 


malléabilité du métal et, par suite, sa valeur industrielle dépendent des conditions de 


température et d'acidité de lélectrolyte ; c’est un fait bien connu des praticiens. 
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« D'un autre côté, Lenz (Journ. prakt. Chem., 1. CVIIT, p. 436) a reconnu la pré- 
sence de gaz, particulièrement d'hydrogène, dans le cuivre électrolytique, et il donne la 


proportion de 4 vol. 4 gazeux comme résultat d’une analyse faite par lui sur un dépôt 


très cassant£. 

« J'ai recherché si cette proportion de gaz n'était pas soumise à des variations dépen- 
dant des conditions de l'expérience et si l’on ne devait pas la considérer comme jouant 
un grand rôle dans l’état physique des dépôts. 

« Voici les conclusions auxquelles mont conduit mes recherches et ce que je puis 
affirmer dès maintenant : 

« 40 Le cuivre électrolytique renferme toujours une certaine quantité de gaz, com- 
posée presque exclusivement d'hydrogène. Il retient un peu d’acide carbonique et une 
quantité toujours très faible, et même souvent nulle, d’oxyde de carbone, 

« 2 Il existe une certaine relation entre les quantités de gaz occlus et les conditions 
de température et d'acidité énoncées ci-dessus, conditions elles-mêmes en rapport avec 
la malléabilité du métal. 

« 3° Par conséquent cette atmosphère gazeuse intérieure est variable et le nombre 
4 vol. 4 donné par Lenz ne peut être attribué qu’au seul cas particulier dans lequel s’est 
placé ce physicien. Ce nombre correspondant à un dépôt très fragile, même après avoir 
été fortement chauffé, est un des plus élevés que j’aie moi-même constatés dans un très 
grand nombre d'analyses. 

« Dans aucun cas, cet hydrogène n’a paru avec le caractère d’une combinaison : il 
s’agit d’une simple occlusion. 

« Je me propose actuellement de poursuivre ces recherches et d’éclaircir cette question 
si délicate en suivant la marche que voici : Opérer l’électrolyse dans des solutions con: 
centrées, contenant des quantités variables d’acide libre et maintenues à des tempéra- 
tures parfaitement constantes pendant toute la durée des expériences ; soumettre le 
métal libéré à une haute température, dans le vide; procéder à l'analyse des gaz 
extraits. 

« J'étendrai ces recherches à quelques autres métaux. » 


— Sur l’étain. Note de M. Leo Vienow, présentée par M. Berthelot. 
« Si l’on plonge une lame de zinc dans une solution aqueuse d’un des chlorures 


détain, ce dernier métal est précipité par le zinc suivant les relations thermochimiques 
connues : | 


Sn CI? dissous + Zn — Zn CI? dissous + Sn..,..,....... + 34cal,6 
Sn Cli dissous + 2 Zn — Zn Cl‘ dissous + Sn...,.....,... + 68cal,2 


« L'étain déplacé par le zinc dans ces conditions possède des propriétés spéciales, 
qui n'avaient pas été signalées jusqu’à présent. J’ai l'honneur de présenter à PAcadémie 
les résultats qui m'ont été donnés par l’étude de cetie question. 

« Comme conclusion de ces recherches, nous pouvons formuler les deux propositions 
suivantes : 

. « 4° L'élain déposé, par l’action du zinc, des solutions chimiquement neutres des 
chlorures stanneux ou stanniques, est très oxydable ; exposé à l'air, il contient au bout 


de quelques jours une quantité de protoxyde d’étain anhydre égale au quart ouautiers 
de son poids. 


« 2 Une quantité relativement peu considérable de protoxyde d'étain anhydre;, 


mélangée à l’étain métallique cristallisé, suffit à le rendre infusible. En chauffantun 


étain partiellement oxydé, au contact de l'air, on le voit brûler sans fondre: Dans un 
courant de gaz inerte, des globules d’étain se forment et subsistent à l’état isolé, sans 
se tenir en culot. Ce phénomène est analogue à celui que présente le mercure; qui restes 


divisé, sans se réunir en une masse, lorsqu'il renferme certaines impuretés: » 


— Sur l’homoptérocarpine et la pétrocarpine du bois de santal rouge. Note de 


MM. P Cazeneuve et L. Hucounexe, présentée par M. Friedel. 
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« Dans une précédente note (4), nous avons communiqué à l’Académie nos premières 
recherches sur deux principes immédiats neltement cristallisés extraits par nous du 
Santal rouge : l’homoptérocarpine C2Ht205 et la ptérocarpine C1°H$05 dont nous avons 
donné toutes les constantes physiques ; nous avons depuis appliqué méthodiquement à 
l'étude de ces deux corps l’action des principaux réactifs. » 

A la suite de leurs nouvelles recherches, les auteurs concluent : 

«€ I n'est pas douteux que la ptérocarpine est un homologue inférieur de l’homopté- 
rocarpine. 

« La formule primitive C‘#H#0* doit être doublée également, comme le démontre 
l'existence d’un dérivé monobromé bien cristallisé : nons avons obtenu ce dérivé en 
faisant agir deux molécules de brome sur une molécule de ptérocarpine, les deux corps 
étant en solution sulfocarbonique ; le liquide se trouble, noircit et dégage de l'acide 
bromhydrique ; Le résidu brun de l’évaporation du sulfure est lavé à la soude faible, 
puis à l'eau, séché et repris par la benzine d’abord, puis par un mélange chaud de ben- 
zine et d'alcool à 93°. Par refroidissement il se dépose des aiguilles jaunâtres renfer- 
mant 20H15 BrO6. 

« La formule de la ptérocarpine est donc C2 H15056. 


— Sur un corps, à la fois acide et base, contenu dans les huiles de foie morue : 
l'acide morrhuique. Note de MM. Arm. Gaurier et L. Mourques, présentée par M. Friedel. 

« À côté des six alcaloïdes que nous avons trouvés dans les huiles de foie de morue 
fauves (2), il existe un acide important à la fois par son abondance relative, par sa 
double fonction d'acide et d’alcali, et par son origine qui se rattache très probablement 
à l’existance des lécithines végétales. Cet acide se trouve dans ces huiles sous la forme 
d’une combinaison instable et complexe, se conduisant comme le font les lécithines 
ordinaires, c’est-à-dire qu’elle s’altère, surtout si l’on chauffe en présence des acides et 
des alcalis, en meltant en liberté de la glycérine, de l’acide phosphorique et un acide 
complexe. Nous nous sommes assurés d’ailleurs directement que les lécithines existent 
bien dans les huiles de morue. Elles contribuent sans doute à l’action bienfaisante de 
ce médicament en présentant le phosphore à l’économie sous une forme éminemment 
assimilable. Nous donnerons le nom d'acide morrhuique à l'acide remarquable par 
l'instabilité de sa combinaison de la nature des lécithines, acide qui se sépare lentement 
et continüment des extraits alcooliques ou aqueux acidulés d’huile de foie de morue, 
même lorsqu'on les concentre à froid. 

« Pour séparer l'acide morrhuique, il suffit d'épuiser méthodiquement les huiles par 
de l'alcool à 359 centésimaux, aiguisé de 5 pour 400 d’acide chlorhydrique. Les liqueurs 
alcooliques sont saturées de carbonate de potasse et distillées dans le vide à 45°. Le 
résidu est réacidulé, porté un instant à 4000 et repris par de l'alcool à 85° centésimaux. 
Celui-ci s'empare de l'acide qu’il abandonne sous forme d’une huile épaisse, visqueuse, 
colorée; dès qu'on évapore et qu'on additionne d’eau ce dissolvant. Les bases restent 
dans la liqueur acide qu’on avait épuisée après acidulation. 

« Pour purifier l’acide morrhuique, on le redissout dans de la potasse faible, on neu- 
tralise la liqueur par de l'acide nitrique et l’on y verse de l’acétate de plomb tant que le 
précipité qui se forme n’est pas décoloré. On recueille seulement alors le sel plombique, 
on le lave et on le décompose par l'hydrogène sulfuré. On filtre bouillant, on reprend le 
sulfure plombique par de l'alcool chaud, et les deux liqueurs mélangées sont lentement 
évaporées dans le vide. Il s’y dépose peu à peu un corps jaunâtre qui cristallise en 
plaques carrées, un peu molles, hérissées de pointes. Longuement desséché dans le vide, 
l'acide morrhuique devient cassant, pulvérisable et peut être alors analysé. Voici les 
nombres : 


"SE 


(4) Comptes rendus, t. 10%, p. 1722, 1887, et Moniteur scientifique, juillet 1887, p. 871. 
(2) Voir Moniteur scientifique, année 1888, août, septembre et décembre, 
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Calcul. 

I IT II pour C° H!5 Az OS, 
LU ae ANS EE 58,51 58,70 » 59,01 
à RS NE na CE | 7,20 » 7,10 
ANR » » ‘7,82 7,66 
OL ee » » » 26,23 


Ce corps répond donc à la formule C‘H1#Az05, qui ne diffère de celle de la tyrosine 
CH11A7203 que par 2H en plus. 

« C’est un acide d'aspect résineux, mais pouvant cristalliser en prismes carrés aplatis 
ou en larges lames ayant la forme de fers de lance. Récemment précipité, il est oléagi- 
neux, visqueux, puis durcit peu à peu. Il se dissout dans l’eau chaude, mais se repré- 
cipite à froid. Ses solutions, d’une odeur aromatique désagréable, rappellent tout à fait 
celle des varechs qui, dans les hauts fonds, servent d'aliment à l'animal. L'acide 
morrhuique se dissout dans l'alcool et fort peu dans l’éther. 

« Il rougit le tournesol, décompose les carbonates, s’unit aux alcalis et donne des 
sels qui précipitent les acétates de plomb, le nitrate d’argent, mais non l’acétate de 
“cuivre, même à chaud. 

« L'acide morrhuique est remarquable par sa double aptitude à se combiner aux 
bases et aux acides. Il donne un chlorhydrate cristallisable que l’eau en excès dissocie 
en partie, en en précipitant l'acide sous forme d’émulsion. Son chloroplatinate soluble 
est en très petits cristaux prismatiques souvent réunis en croix de Saint-André. Son 
chloraurate est un précipité amorphe très altérable à chaud. 

« ConsTITuTION. — Les aptitudes générales de l'acide morrhuique, entre autres sa 
double fonction d'acide et de base, aussi bien que sa composition, nous ont fait 
soupçonner qu’il se rattache à la série pyridique. Nous nous en sommes assurés par les 
expériences suivantes : 

« 10 Distillation avec les alcalis. — On a mélangé l'acide avec un excès de chaux vive 
très légèrement hydratée et soumis le tout à la température du bain d'huile, puis du 
bain de sable, tant qu’il passe un liquide huileux très alcalin, qui vient surnager l'eau. 
Nous avons constaté qu’il se fait fort peu de goudrons et qu’il se forme du carbonate 
calcique. On fait cristalliser le chlorhydrate de la base huileuse et l’on extrait celle-ci à 
l’état pur en traitant ce sel par la potasse, agitant avec l’éther et évaporant. 

« Cette base est désagréable à l’odorat et donne aussitôt à froid, avec Piodure de. 
méthyle, un iodométhylate cristallisé. 

« Ce nouveau sel, traité par la potasse fondue, dégage une odeur nauséeuse et fournit 
un polymère qui se dissout dans l’eau alcoolisée avec une couleur rouge lie de vin assez 
intense. 4 

« Ce sont là les caractères des bases pyridiques. 

« Notre acide contient donc bien le noyau de ces bases, mais son carboxylate ne 
paraît pas y exister en connexion directe avec ce noyau ; les morrhuates ne précipitent 
pas à chaud par l’acétate de cuivre. 

« 20 Oxydation. — Pour contrôler ces premières données par une autre méthode, 
nous avons soumis notre acide à l’action du permanganate de polasse, dans le but d'en 
oxyder les chaînes latérales, et d'obtenir un acide contenant autant de carboxyles qu'il 
y a de branches carbonées surajoutées au noyau. On a donc chauffé avec le permanga- 
nate une solution de morrhuate de potasse tant qu’il y a décoloration. Le produit, filtré 
et neutralisé, précipite déjà à froid, abondamment à chaud, par l’acétate de cuivre. Le 
sel cuprique, lavé, décomposé par l'hydrogène sulfuré, donne une solution qui, éva- 
porée, dépose des prismes et des lames rhomboïdales. C’est un acide monobasique et 
carbopyridique : non seulement il précipite, surlout à chaud, par l'acétate de cuivre, 
mais il donne un chloroplatinate soluble dans l’eau chaude et un chloraurate soluble et 
très altérable. 

« La base pyridique qui provient de l’acide morrhuique lorsqu'on le distille avec les 
alcalis, et l’acide carbopyridique qui en dérive par oxydation, démontrent bienque 
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l’acide morrhuique se rattache aux séries pyridique ou hydropyridique. D’autre part, 
nous Savons, par la composition de son sel d'argent, qu’il peut contenir 2 atomes de ce 
métal par molécule ; enfin, de la non-précipitation de l’acide morrhuique au moyen de 
l’acétate de cuivre, nous avons conclu que le carboxyle n’est pas en contact immédiat 
avec le noyau. 

« La formule de constitution 


P 

| 

ee lt true 
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interprète bien toutes ces propriétés. Elle indique pourquoi le sel à 2 atomes d’argent 
se réduit si aisément, même à froid, lorsqu'il est humide. Elle comporte certainement 
quelques autres vénfcations partielles, mais il eût fallu une bien plus grande quantité 
de matière que celle dont nous disposions pour pousser plus loin les déterminations de 
détail. 

« De Jungh, qui a fait autrefois une étude attentive de l'huile de foie de morue, en à 
extrait une substance acide où il n’a pas recherché l'azote et qu'il nomma gaduine. Par 
toutes ses propriétés, cette gaduine nous paraît correspondre à l'acide morrhuique. » 


— Sur le yaraque, boisson fermentée des tribus sauvages du Haut-Orénoque. Note 
de M. V. Marcano. 

« Au cours d’un voyage d'exploration dans le Haut-Orénoque, j'ai pu observer de 
près les habitudes des Indiens qui habitent cette région et rapporter, en quantités 
suffisantes pour l'étude, les produits peu connus d'origine végétale dont ils font usage. 
Grâce à un séjour de deux mois parmi les tribus de Gualubos, j'ai pu suivre dans tous 
ses détails la préparation de la liqueur fermentée (yaraque) au’emploient les Indiens de 
races diverses de l’Orénoque et de l’Amazone, pour s’enivrer dans les fêtes. 

« La base de la préparation du yaraque est la cassave, produit exclusivement fécu. 
lent, obtenu au moyen de la racine du manihot réduite en pulpe et lavée à l’eau (1). 

« Je décrirai d’abord, très sommairement, les opérations pratiquées par les Indiens 
et ensuite les expériences que j'ai été amené à instituer. Je ferai remarquer tout d’abord 
que le yaraque diffère essentiellement de la chicha, boisson fermentée de mais, des 
Indiens de la Cordillère, sur laquelle j’ai déjà eu l'honneur d'appeler l'attention de 
l’Académie. 

« Pour transformer la cassave en produits fermentescibles, les Indiens, après l'avoir 
humectée, en font des tas qu’ils couvrent avec des feuilles, qui sont ordinairement celles 
du bananier. Quelques jours après, la masse est pétrie et brassée. On en fait alors un 
cylindre, bien enveloppé de feuilles de bananier, qu’on incline légèrement, en ména- 
geant un trou à la partie inférieure. On y voit, dès le lendemain, suinter un liquide 
épais et très sucré. Lorsqu'on veut obtenir la boisson fermentée, par exemple la veille 
d’une fête, on introduit par la partie supérieure du cylindre, et par petites portions, 
une infusion d’une plante amère et aromatique ; ce liquide traverse la pâte et s’écoule 
par la partie inférieure, formant un sirop qui, étendu d’eau, fermente énergiquement 
el donne une boisson enivrante. 

« Chez d’autres tribus, on se borne à jeter dans l'eau la masse tout entière du 
cylindre ; la fermentation se produit et donne un liquide trouble et alcoolique. 

— Étude sur l'analyse des levures de brasserie. Note de M. MarTiNAUD, présentée 
par M. Berthelot. 

« Il est fort important pour le brasseur de pouvoir reconnaître si une levure de bras- 
serie est souillée où non par des levures sauvages. 


(1) Boussingault, Économie rurale, t. I, p. 146. 
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« Hansen a proposé d'utiliser, dans ce but, le temps que la levure met à former ses 
ascospores à la température soit de 25°, soit de 11°. 

« Comme à 250 il faut aux levures sauvages considérées, Saccharomyces ellipsoïdeus 
et pastorianus, de douze à quarante heures pour former leurs ascospores, il sera facile 
de constater leur présence dans la levure de brasserie lorsque celle-ci ne formera les 
siennes qu’au bout de deux jours et plus. Il n’en sera plus de même si elle les forme 
déjà entre vingt-cinq et trente-cinq heures ; dans ce dernier cas, l'examen microscopique 
du moût en fermentation permettra encore parfois de distinguer la présence des S. pas- 
torianus par leurs formes allongées et rameuses, mais non celle des S. ellipsoideus. 

« Tout d’abord, à 44° le développement des ascospores devient tellement lent (deux 
à cinq jours et plus), qu’il est fort difficile de saisir le moment exact où se forment leurs 
premiers rudiments. Ensuite, à celte température, il peut arriver aussi que le S. cere- 
visiæ à analyser forme ses ascospores dans le même temps que la plupart des levures 
sauvages. On doit choisir alors d'autres températures, ce qui rend l'opération compli- 
quée et incertaine. 
© « Ces raisons m'ont amené à rechercher un autre procédé d'analyse, applicable aux 
cas où celui de l’éminent savant danois ne conduit plus aussi sûrement à un résultat 
pratique. » 

Suivent les premiers résultats obtenus dont l’auteur attend la confirmation. 


_— De la transfusion péritonéale, et de l'immunité quelle confère. Note de MM. J. 
Hénicourr et Cr. Ricuer, présentée par M. Verneuil. 


— Sur les rapports zoologiques du genre Notacanthus Bloch. Note de M. Léon Vai- 
Lanr, présentée par M. Milne-Edwards. 

__ Note sur les acariens marins, recueillis par M. Giard au laboratoire maritime de 
Wimereux. Note de M. E.-L. Troussarr, présentée par M, A. Milne-Edwards. 


__ Sur un nouveau mode de fermeture des trachées, fermeture operculaire, chez les 
insectes. Note de M. G. Carzer, présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


__ Sur la castration parasitaire du Zychnisdivica, par lustilago antherarum. Note de 
M. À. Gran». 


__ Sur le cambrien et sur l'allure des dépôts paléozoïques de la Montagne-Noire, 
Note de M. Jures Bercerow, présentée par M. Hébert, 


__ Sur la faune et les ossements humains de Baumas-de-Bails, et de la grolte Saint- 
Martin (Alpes-Maritimes). Note de M. Emrce RIVIÈRE, présentée par M. Janssen. 


Séance du 42 novembre. — Sur la culture du blé à épi carré en 1887 et en 
1888, par MM. E. Porrton et P. P. DÉRÉRAIN. | 

« Nous avons eu l'honneur, en 1886, d'entretenir l'Académie des résultats remar- 
quables que nous a fournis la culture du blé à épi carré (1). Depuis cette époque, cette 
variété s’est répandue : nous sommes entrés en relations avec de nombreux cultivateurs 
qui avaient semé du grain provenant de nos cultures et, pour savoir si, dans des condi- 
tions autres que celles où nous avions opéré, l'épi carré conserverait ces qualités, nous | 
avons mis à profit l’obligeance de nos correspondants, en les priant de répondre à 4 
des questionnaires que nous leur avons adressés en 1887 et en 1888. ; 

« Les renseignements qui nous ontété ainsi fournis, l'expérience acquise pendant deux 
nouvelles années de culture, nous permettent de revenir aujourd’hui sur un sujot qui … 
nous paraît mériter d'attirer pendant quelques instants l'attention de l’Académie. 

« Récolte de A887. — L'été de 1887 a été très chaud et très sec; dans /arégion 
méridionale, la saison a été défavorable, la maturation trop précipitée, et les rende-. 
ments signalés sont restés médiocres; dans les Bouches-du-Rhône, on a obtenu 16 hec- 


(1) Comptes rendus, t. 103, p. 587, et Moniteur scientifique, 1886, novembre, p, 1343). 
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tolitres à l’hectare, 20 hectolitres dans la Dordogne ; cependant, dans le Lot-et- 
Garonne, on a atteint 36 hectolitres, mais sans que l’épi carré présentât une supériorité 
marquée sur les variétés du pays. 

« Dans la France moyenne, les résultats ont déjà été meilleurs : on a récolté 30 hec- 
tolitres, 36 hectolitres et 42 hectolitres dans difiérents départements de la Bretagne ; 
dans l'Indre, sur des cultures de plusieurs hectares, l’épi carré a rendu 20 hectolitres, 
25 hectolitres, 29 hectolitres et 35 hectolitres ; on obtient encore 35 hectolitres dans 


l'Allier et 38 hectolitres dans la Creuse; dans toutes ces cultures, l’épi carré montre 


une supériorité marquée sur les autres variétés avec lesquelles il est mis en compa- 
raison. 

« Au champ d'expériences de Grignon, les récoltes, moins bonnes qu’en 1885, 
donnent cependant 37 hectolitres avec une variété d’épi carré et 43 hectolitres avec une 
autre. 

« Mais c’est surtout dans la région septentrionale que l'an dernier ont été obtenus 
des rendements considérables. 

« Dans le Pas-de-Calais et le Nord, on obtient 37 hectolitres, puis 50 hectolitres sur 
plusieurs hectares ; M. Vandebeulque, sur près de # hectares, récolte sur chacun d'eux 
59 hectol. 41. A Blaringhem, la moyenne à l’hectare, sur 3 hect. 60, est de 44 hecto- 
litres ; à Wardrecques, sur 5 hect. 6, on obtient en moyenne à l’hectare 56 hectolitres. 
Cette moyenne comprend deux récoltes extraordinaires, les plus fortes que nous ayons 
jamais obtenues : l’une, sur une pièce de 67 ares, a donné un rendement correspondant 
à 63 hectolitres à l’hectare, et sur une autre pièce de 68 ares 5, le rendement, calculé à 
l'hectare, a été de 67 hect. 8. 

« Ainsi, pendant une saison favorable, cette variété donne, sur les terres fertiles de 
la région septentrionale, des récoltes admirables qui surpassent de plus de moitié celles 
que fournissent les variétés habituellement semées. 

« Récolte de 1888. — L'année 1888 a été très différente de la précédente, un élé 
froid et pluvieux a succédé à un hiver long et rigoureux. 

« Ces conditions, fâcheuses dans le Nord, ont été plus favorables à la culture de l’épi 
carré dans le Midi que la haute température estivale de 1887. | 

« Dans les Bouches-du-Rhône, il a donné 32 hectolitres, tandis que le blé du pays 
n’en fournissait que 47 hectolitres ; dans les Basses-Pyrénées, 29 hectol. 5 au lieu de 
49 hectolitres. Dans la Dordogne, l’épi carré fournit 80 hectolitres à l’hectare, le blé 
bleu mis en comparaison, 28 hectol. 3; dans la Corrèze, 25 hectolitres, au lieu de 
21 hectolitres donnés par le blé de Bordeaux. 

« De la région moyenne de la France, on nous a transmis les renseignements suivants : 
dans la Charente, l’épi carré a donné à l’hectare 39 hectolitres, le blé du pays, 20 hec- 
tolitres ; dans la Vendée, 95 hectolitres contre 18 hectolitres ; dans les Deux-Sèvres, où 
il paraît s’être beaucoup répandu, l’épi carré a rendu 25 hectolitres, 31 hectolitres, 
38 hectolitres et 40 hectolitres à l’hectare. 

« Si, dans la Loire-Inférieure, les rendements tombent dans un cas à 21 hectolitres, 


_ils remontent dans un autre à 38 hectolitres; dans la Mayenne, entre les mains de cul- 


tivateurs très habiles, MM. Defas frères qui obtiennent avec le blé de Bordeaux 44 hec- 
tolitres, l’épi carré en fournit 55 hectol, 5. 

« Le seul correspondant qui nous écrit du Loiret n’a pas réussi; dans la Marne, aux 
environs d'Epernay, on a recueilli 32 hectolitres à l’hectare. A Grignon, la moyenne du 
champ d'expériences est de 46 hectolitres, mais cette moyenne est composée d'éléments 
très différents : on tombe à 29 hectolitres sans fumure, et l’on s'élève à 60 hectolitres 
quand les engrais ont été distribués en quantités convenables ; dans une autre partie du 
domaine, on a récolté la valeur de 50 hectolitres à l’hectare. 

« La comparaison des diverses fumures appliquées au blé à épi carré et au blé de 
Bordeaux au champ d’expériences de Grignon est très instructive. Sans fumure directe 
le blé de Bordeaux donne 17 hectol. 3, l’épi carré 29 hectolitres: la différence est de 
9 hectol. 5. Avec une famure moyenne le blé de Bordeaux donne 27 hect. 3, l’épi carré 
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29 hectolitres : la diflérence est de 41 hectol. 7, et enfin, avec une forte fumure, le blé 
de Bordeaux reste à 28 hectol. 5 ; cette fumure est sans effet sur lui, tandis que l'épi 
carré s'élève à 43 hectol. 6: la différence est de 14 hectol. 1 ; les différences s’accrois- 
sent à mesure que les fumures sont plus fortes. 

« Ce qui caractérise cette variété est de bien utiliser les fumures qu’elle reçoit et 
encore mieux les arrière-fumures que les engrais récents ; nos correspondants nous ont 
fourni de nombreuses observations dans ce sens et cette année, au champ d'expériences 
de Grignon, les récoltes maxima atteignant 60 hectolitres à l’hectare ont été obtenues 
sur des fumures modérées, succédant à l’emploi d’une forte dose d'engrais sur les 
années précédentes. 


« En 1888, dans le Nord, les récoltes sont encore belles, mais elles ont eu à souffrir 


des gelées printanières et elles ne sont plus exceptionnelles comme les années précé- 
dentes : on nous a signalé les rendements suivants : 35 hectolitres, deux fois 48 hecto- 
litres, puis 51 hectolitres et 55 hectolitres à l’hectare. | 

« Daus les terres plastiques de Blaringhem le rendement n’a été que de 41 hecto- 
litres, les terres voisines ensemencées avec du gros blé barbu sont restées à 20 hecto- 
litres à l’hectare. Sur l'excellente terre de Wardrecques, la meilleure pièce a fourni 
60 hectol. 97, une autre 56 hectol. 93; mais en moyenne, sur 6 hectares, l’hectare a 
produit seulement 51 hectol. 74. 

« En réunissant aux chiffres de nos correspondants ceux que nous avons recueillis, 
nous obtenons les moyennes suivantes : 


Hectolitres de bleu recueillis à l'hectare. 


1887. 1888. 

RégIiON MÉrINONAIST, eme eecATi No ee 21 29,1 
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« En comparant ces rendements aux 15 hectolitres produits habituellement en France, 
on voit quels progrès il reste à accomplir. Bien que notre pays consacre chaque année 
7 millions d'hectares à la production du froment, le rendement est si faible quil nous 
faut en moyenne acheter à l'étranger 10 millions d’hectolitres. Si, en employant des 
variétés plus prolifiques que celles qu’on sème aujourd’hui, on faisait monter la produc- 
tion de l'hecrare de 2 ou 3 hectolitres, non seulement la France produirait tout ce qui 
est nécessaire à sa consommation, mais elle pourrait en outre exporter des excédents. » 


— L'Académie nomme au scrutin deux de ses membres, qui devront faire partie du 
conseil de perfectionnement de l’Ecole polytechnique, en remplacement de MM. Hervé- 
Mangon et le général Perrier. 

MM. Hazrex et Cornu réunissent la majorité des suffrages. 


— Sur la nature du lait. Réponse à cette question : « Le lait contient-1l des éléments 
anatomiques de l'organisation et les globules laiteux sont-ils au nombre de ces élé- 
ments? par M. A. Bécaamp (extrait par l’auteur). 

« L'étude du lait à donné lieu à trois ordres de questions: 

« 4° Les globules du lait sont-ils de simples globules de corps gras nus, semblables 
ou identiques aux globules d’une graisse émulsionnée, ou bien sont-ils munis d’une 
enveloppe qui les empêche de s’agglutiner ? 


« 20 Dans l’une ou l’autre hypothèse, la partie liquide du lait contient-elle une ma- 
tière albuminoïde unique, qui serait la caséine, ou en contient-elle plusieurs qui, 


seraient différentes dans les différents laits ? 

« A ces deux premières questions s’en rattache une autre, savoir : 

« 3 Le lait se caille-t-il et fermente-t-il spontanément, je veux dire naturellement; 
ou bien le phénomène est-il accidentel, corrélatif à l’activité de ferments étrangers dont 


les germes préexisteraient dans l'air commun et s’y introduiraient furtivement pendant, 


la mulsion ? 
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« Les auteurs ont trop négligé l'observation suivante, Savoir : 

« Le lait est le produit normal d’une fonction physiologique qui S'établittemporairement, 
dans une glande, comme la conséquence d’une autre fonction physiologique antérieure, 
également temporaire, et, de plus, provoquée par l'introduction dans l'organisme femelle 
d’un élément anatomique qui lui est étranger. Et, il faut bien le remarquer, la glande 
ne sécrèle pas tout à coup le produit de sa nouvelle fonction, laquelle, au contraire, ne 
s'établit que peu à peu, après une longue préparation et, généralement, seulement à la 
suite de la parturition. Enfin, le lait apparaîl seulement après le colostrum, dans lequel 
on peut suivre les changements histologiques et chimiques qui précèdent l'apparition 
du lait véritable. 

« Or, en parlant de ces considérations et d’études préliminaires sur les matières 
albuminoïdes du lait, il m’a semblé que, contrairement à une opinion séculaire erronée, 
on pourrait démontrer que le lait n’est pas une émulsion, mais que les globules laiteux 
Sont, comme l’avait admis Dumas, des vésicules constituées sur le type de la cellule, 
c’est-à-dire munies d’une enveloppe qui les empêche, dans le lait, d’être dissoutes par 
l’éther et, dans la crême, de s’agglutiner pour former le beurre. 

« Dans le mémoire complet que j'aurai l'honneur de présenter à l’Académie, 

« 1° J’insisterai sur la démonstration déjà donnée que la caséine constitue une 
espèce chimique nettement définie et que le lait contient en même temps d’autres 
matières albuminoïdes aussi nettement caractérisées (1). 

« 2° Je démontrerai que le lait se caille et fermente spontanément, naturellement, 
sans le concours de ferments étrangers. 

« Je me propose de répondre ici surtout à la première question, en démontrant 
qu'en réalité les globules laiteux sont de véritables vésicules isolables et ensuite 
maniables, comme le sont les cellules de levure de bière ou les globules du sang : il 
y faut seulement, à cause de la plus grande délicatesse de leur enveloppe membra- 
neuse et de la différence de leur contenu, plus de soins et de précautions. 

« La méthode d'extraction des globules laiteux est fondée sur les faits d'expérience 
suivants : à 

« 1° La partie liquide du lait ne contient pas de caséine libre, dissoute ou en suspen: 
sion, mais elle la contient dissoute avec les autres malières albnminoïdes en combi- 
naison avec dés alcalis ; bref, le lait contient la Caséine comme une solution de sulfate 
de potasse contient l’acide sulfurique. 

« 2° Les caséinates et albuminates alcalins du lait ne sont pas précipitables de leurs 
solutions par l'alcool de concentration moyenne. 

« 99 La matière de l’enveloppe membraneuse des globules laiteux n’est pas soluble 


dans une dissolution étendue de sesquicarbonate d'ammoniaque, qui, au contraire, 
dissout aisément la caséine. 


« Extraction des globules laiteux. — Is peuvent être isolés de la crème, du lait et 
même du caillé. Le lait frais ou la crème récente sont délayés dans une quantité suffi- 
sante d'alcool élendu d’eau et jetés sur des filtres où les globules finissent par être 
retenus. Par des lavages à l’eau alcalinisée de sesquicarbonate d’ammoniaque et 
alcoolisée, on les débarrasse complètement de la solution de caséine et des auires albu- 
minoïdes adhérents. Quant au caillé (2), après l'avoir recueilli et lavé à l’eau, il est 
délayé dans une quantité suffisante d’une solution très étendue de sesquicarbonate 
d’ammoniaque, de façon que le mélange devienne franchement alcalin; les globules 


recueillis sont ensuite traités comme ci-dessus. Il est utile que ces traitements se fassent 
à une température voisine de zéro. 


PT ER 


TE RP OU den CE ed. LES 
(1) Dumas a été rendu témoin de ces faits, les à reconnus exacts et les a confirmés (Comptes rendus, 
L. 76, p. 1525 ; Recueil des savants élrangers, t, 28, n° 3). 


(2) 11 s’agit du caillé naturel de lait non cuit. Je ferai voir, dans mon Mémoire, que le caillé naturel de 
lait cuit diffère de l’autre. 
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« Des propriétés des globules laiteux, de la quantité et de la nature de la matière de leur 


enveloppe .— La masse des globules, lavés à l’eau alcoolisée et égouttés sur le filtre, n’a 
rien de l'apparence du beurre. Une parcelle délayée dans l’eau laisse voir au miCros- 


cope les globules intacts. ; 
« Délayés dans une solution étendue de sesquicarbonate d’ammoniaque ou dans 


l'alcoo! à 300, ils se conservent presque indéfiniment inaltérés. 

« Leur masse desséchée n'entre pas tout entière en fusion. La partie infusible 
retient du beurre comme le ferait une éponge ; débarrassée par l’éther du beurre 
adhérent, la portion non fondue des globules représente au minimum 1,3 pour 100 
du poids des globules secs, et sa substance n’est pas de la caséine; elle est probable- 
ment de nature épidermoiïde. 

« Les globules incinérés laissent des cendres. | 

« Les globules essorés se détruisent dans l’éther : le beurre se dissout et les mem- 
branes se séparent; elles sont visibles au microscope ; on y peut même reconnaître la 


forme des globules. 
« Les globules essorés, délayés dans une ou deux fois leur volume d'eau, ne se 


“réduisent en beurre que par un vigoureux barattage. Dans le lait de beurre qui se 
sépare, on distingue des granulations moléculaires et l'on y découvre une matière albu- 


minoide soluble. 
« En résumé : 1° le lait n’est point une émulsion. Les globules laiteux ne sont point 


des globules gras nus, mais de véritables vésicules adipeuses libres; 2 le lait de 
vache (4) contient, outre la caséine, d’autres matières albuminoïdes, non pas libres, 
mais dissoutes en combinaison avec des alcalis. 

« Quant à la troisième question, je l'ai depuis longtemps résolue en démontrant que 
le lait se caille spontanément, sans le concours de vibrioniens proprement dits (2): 
fait sur lequel j'insisterai dans mon mémoire détaillé. PAF 

« Les expériences à l'appui de cette lecture, mises sous les yeux de l’Académie, je 
les ai préparées au laboratoire de M. Friedel. » | 

_ M. ve secrèrTAIE perpérugz signale, parmi les pièces imprimées de la correspon- 
dance, deux volumes de M. Hourisson ayant pour litres : « Pascal, physicien et philo- 
sophe » et « Défense de Pascal. » 

_— Sur une classe d'équations différentielles réductibles aux équations linéaires. Note 
de M. Arrezz, présentée par M. Hermite. 

__ Calcul des tensions de diverses vapeurs. Note de M. Cx. ANTOINE: 


= Sur les moyens d’atténucr les effets nuisibles de l’extra-courant dans les électro- 
aimants. Note de M. Vascuy, présentée par M. A. Cornu. 

-_ Nouvelle méthode pour améliorer le rendement des lignes télégraphiques à grande 
distance. Note de M. Fernano Goprroy, présentée par M. À. Cornu. 

__ Phénomènes produits par les décharges électriques snr le papier pelliculaire 
Easiman, Note de M. E.-L. TRouvELoT. 

__ Sur les combinaisons silicatées de la glucine. Note de MM. P. Haurereuirse et 
À. Perrey, présentée par M. L. Troost. 

__ Présence de l'acide glycolique et de l’acide propylène dicarbonique normal dans 
le suint. Note de MM. A. et F. Buisng, présentée par M. Friedel. 
. «En poursuivant l’analyse immédiate des eaux de suint, nous sommes parvenus à en 
isoler deux acides qui n’avaient pas encore été signalés parmi les produits de cette 


(4) Le lait de femme n’est pas, à proprement parler, un lait à caséine ; il contient une zymmase qui lui 
est propre (Comptes rendus, t. 96, p. 1508). | ! 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t, 6, p. 248, 1865; Comptes rendus, t. 76, p. 654; 
1873, 
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sécrétion du meuton. Ce sont l'acide glycolique et l'acide pyrotartrique normal COOH 
— CH? — CH — CH? — COOH ou propylène dicarbonique normal, homologue supé- 
rieur de l’acide succinique. 

« Ges acides se trouvent dans la portion des acides du suiut qui sont solubles dans 
l’eau, Palcool et l’éther, portion dont nous avons déjà séparé les acides benzoïque, 
succinique et malique. Ils restent, avec l'acide lactique sous forme de sels de baryum, 
dans l’eau mère d'où s’est déposé le malate de baryum au cours du traitement que nous 
avons décrit dans une précédente note. 


« La liste des produits isolés par nous du suint est déjà longue ; il nous reste cepen- 
dant encore à examiner certains résidus dont nous comptons poursuivre l'étude. Nous 
croyons en effet qu'il y à intérêt à pousser aussi loin que possible ce travail. La com- 
position, toujours très complexe, des liquides de l'organisme est souvent assez mal 
établie : généralement on n’a déterminé que les produits principaux qu’ils renferment : 
les autres, contenus en petite quantité, n’ont pu être séparés, souvent faute de matière, 
Pour le suint on n’a pas à se préoccuper de cet inconvénient, car on lrouve la matière 
première en abondance et l’on peut espérer arriver à la connaissance complète du pro- 
duit. Déjà, du reste, nous sommes parvenus à en extraire certains principes qu’on ne 
s’attendait pas à trouver parmi les produits des sécrétions animales. 

« Quoi qu’il en soit, notre travail d'analyse est suffisamment avancé pour que nous 
puissions résumer les résultats acquis. Si nous ne considérons que les acides de la 
sécrétion sudorique, en laissant de côté les produits sébacés, on arrive à les classer 
naturellement de la façon suivante : 

« Des acides gras depuis Pacide acétique jusqu’à l’acide caprique ; les oxyacides des 
acides précédents, l’acide glycolique et l’acide lactique; leurs acides amidés; glyco- 
colle, leucine ; les acides bibasiques : oxalique, succinique, pyrotrartrique normal ; un 
oxyacide de l'un des acides bibasiques précédents : l’acide malique, et enfin des acides 
divers, tels que l’acide nippurique, l’acide benzoïque, l’acide urique, etc. (1). » 


— Sur les Hersihides, famille nouvelle de Copepodes comménsaux. Note de M. Eucène 
Can. 


— Sur une nouvelle carte géologique de la France à l'échelle de 1/100,000, publiée 
par le service de la Carte géologique détaillée de la France. Note de MM. Jacovor et 
Micuez Levy. 


— Sur le passage du calcaire de Ventenac à la formation de lignite du Languedoc. 
Note de M. l'abbé RaïcnÈre, présentée par M. Hébert, 


— Sur l’affaissement du littoral dans le Finistère. Extrait d’une lettre de M. pu Cra- 
TELIER à M. de Quatrefages. 


— Nouvelles expériences tendant à démontrer l'efficacité des injections intra-veineuses 
du virus rabique en vue de préserver de la rage les animaux mordus par des chiens 
enragés. Note de M. V. Gazrier, présentée par M. Chauveau. 

« Après avoir, dès 1880-1881, établi le premier, par des expériences sur le mouton. 
et la chèvre, qu'on pouvait conférer l'immunité contre la rage, au moyen des injections 
intra-veineuses du virus rabique, j'ai depuis, dans des communications nouvelles, 
démontré que, par ce moyen, les animaux herbivores peuvent être préservés, alors 
même qu'il s’est écoulé un certain laps de temps après les morsures. Ces résultats ont 
été pleinement confirmés par les expériences récentes de MM. Nocard et Roux. La 
méthode est applicable aux animaux ruminants et aux porcs ; elle n'offre aucune diff. 
culté sérieuse dans son application ; la matière à inoculer peut être empruntée au chien 
qui à fait les morsures, et il suffit, pour l'obtenir, de délayer dans de l’eau la substance 
nerveuse, puis de décanter après un repos suffisant ou de filu er convenablement pour 


(1) Ce travail a été fait dans le laboratoire de chimie générale de la Faculté des sciences de Lille, 
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enlever les particules solides, qui pourraient amener des accidents dans les vaisseaux ; 
l'injection peut être faite sans qu’on ait à se préoccuper d'éviter la contamination du 
tissu péri-veineux, car, alors même qu’on le contamine, la réussite n’en semble pas 
moins assurée. C’est donc une méthode aussi facile qu’elle semble sûre. Les résultats 
favorables qu’elle m'avait donnés jadis ne se sont pas démentis depuis. » 


— M. ne Quarreraces présente, de la part de M. Sabatier, professeur à la Faculté des 
sciences de Montpellier, un grand mémoire imprimé de M. C. Brunotte, préparateur à la 
Faculté de Nancy, sur le genre Branchiomma. 

— A 4h. 3/4, l'Académie se forme en comité secret. 


Élection du 26 novembre à l'Académie des sciences. 


Ou vient de procéder à l'élection d’un membre titulaire dans la section d'économie 
rurale vacante par la mort de M. Hervé-Mangon. Les candidats présentés sont: 
M. Duclaux, en première ligne ; MM. Chambrelant et Muntz, en seconde ligne, ex æquo. 
Le nombre des votants est de 56. Majorité pour être élu 29. M. Duclaux obtient 30 voix 
et M. Chambrelant, 26 voix. 

Tous les assistants sortent enchantés de cette élection, qui rend M. Pasteur très 
heureux. 


ER 
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Librairie polytechnique BAUDRY et C°, 15, rue des Saints-Péres. 


Analyse chimique des substances commerciales, minérales et organiques, par 
Raoucr Jaenaux, ingénieur, directeur du laboratoire Hautefeuille, professeur de chimie 
à l'Association philotechnique, membre de la Société des ingénieurs. 

Ce traité diffère des traités d'analyse chimique déjà si nombreux, publiés soit en 
France ou traduits de l'étranger, en ce qu’il ne s'occupe pas des méthodes générales 
d'analyses. IL a surtout pour but de servir de guide dans les analyses spéciales des 
substances commerciales. 

L'ouvrage comprend trois parties : 

Dans la première se trouvent les analyses des principaux métalloïdes et de leurs com- 
posés. 

La deuxième partie traite des analyses des minerais des métaux, des métaux, des 
alliages et des principaux composés métalliques. 

Dans la troisième partie, sont exposées les méthodes d’analyses des substances orga- 
niques les plus répandues dans le commerce et l’industrie. 

Directeur du laboratoire si renommé de M. Hautefeuille, l’auteur, qui est un grand 
travailleur, un esprit pratique et consciencieux, a fait le meilleur traité qu'il était possible 
d'écrire aujourd’hui et d'offrir aux chimistes. Auteur déjà d’un grand traité de chimie 
en quatre volumes, comme on les écrivait du temps de Thenard, de Dumas et de Ber- 
zelius, il à voulu le compléter par un traité d'analyses dont il est lindispensable com- 
plément. Aussi nous recommandons, avec l'assurance d’être utiles aux travailleurs, ces 
deux ouvrages de M. Jagnaux. 

Son grand traité de chimie est du prix de 48 francs. 

: Le traité d'analyse de 944 pages, grand in-8, avec 64 figures dans le texte est de 
20 francs. 


2 


Le Propriétaire-Gérant : D' QUESNEVILLE, 


Paris. — Imprimerie L. Baupoin et C*, 2, rue Christine, 
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Juillet 1888. — 559c Livraison. 


Les cngrais naturels et artificiels, par M. W. 
Loison-Macadan, p. 765. 


Sur l’eutremer, par M. Harbert Rawlins, p. 791. 


Notes sur la fabrication du chlore au point 
de vue spécial de l'emploi de magnésie 
dans ce procédé et son économie, par M. 
C. T. Kingzett, p. 797. 


Composition de l'eau, par T. E. Thorpe, p. 809. 


Sur les densités relatives de l'hydrogène et 
de. l'oxygène. Notice préliminaire, par Lord 
Rayleich, p. 843. 


Sur Les réactions générales dans la prépa- 
ration de ia soude, notamment au point 
de vue des quantités de chaleur consom- 
mées, par G. Lunge, p. 818. 


Présence, dans la nature, d’un antimoniure 
de cuivre, par MM. Laist et Norton, p. 824. 


Contribution à l’étude des blés cé du pain. 
Observations faites à Kharkow, par le docteur 
Michel Popow, p. 826. 


Revue sommaire des progrès de la teinture, 
de l’impression et du blanchiment, pendant 
le deuxième semestre de 1887; d'après le docteur 
Paul Julius. — Couleurs coton artificielles. — 
Matières colorantes naturelles, p. 831. 


Sur les mordants de chrome, par L. Whitelcy, 
p. 842. 


Réactions caractéristiques des matières 
colorantes artificielles, d’après Weingaertner 
et Zetter, p. 843. 


Les nouveaux antiseptiques. — La créoline, 
par M. V. Gerlach et le docteur R. Fruhling, 
p. 846. 


Nouvelles méthodes d'analyse, p. 847. 


Dosage simultané des alcalis caustiques et car- 
bonatés, par le docteur Isbert et Venator, p. 847. 
— Nouveau procédé de dosage de l'alcool, par 
Bruno Roese, p. 847.— Dosage de l'acide nitrique 
dans les vins, par E. Pollak, p. 851. 


Académie des sciences, p. 852. 


Séance du 1% mai 1888, p. 852. — Election de 
M. de Bussy dans la section de géographie et de 
navigation, p. 852. — Sur les dommages causés 
aux récoltes de maïs sur pied par la chenille du 
Botys nubilalis, par A. Laboulbêne, p. 852. — 


ser 


| 


Observation des canaux de Mars. Lettre de M. Per- 
rotin à M. Faye, p. 853. — Sur l'existence d’un 
acide pyrophosphoreux, par M. L. Amat, p 854. 
— Sur la synthèse des matières albuminoïdes et 
protéiques. Note de M. P. Schutzenberger, p. 854. 
— Sur la cinchonibine, par MM. E. Jungfeisch et 
E. Léger, p. 856. — Sur l'essence d’Eucalyptus 
‘globulus. Note de M. R. Voiry, p. 856. — Sur la 
combinaison des anhydrides de la mannite avec 
l'essence d'amandes amêres, par M. J. Meunier, 
p. 857. — Présence de l'acide malique dans la 
sueur des herbivores, par M. A. Buisine, p. 857. 
— Expériences comparatives sur la respiration 
élémentaire du sang et des tissus, par MM. Gré- 
hant et Quinquaud, p. 858. — Nouvelles recher- 
ches sur les propriétés antiseptiques des naphtols 
a et $. Note de M. J. Maximovitch, p. 858. — Sur 
la Batjentior ( Vernon migritiana, S et H) de l'Afrique 
tropicale occidentale, et sur son principe actif, la 
vernoni, par MM.Heckel et P.-Schlagdenhauffer, 
p. 859. 


Séance du 22 mai 1888, p. 859. — Mort de 
M. Hervé-Mangon. Discours de M. le Président, 
p. 859. — Approbation de l'élection de M. de 
Bussy, p. 860. — Sur le rôle de l’azote atmosphé- 
rique dans l’économie végétale, par M. Chevreul, 
p. 860. 

Séance du 28 mai 1888, p. 861. — Sur la mesure 
des basses températures, par MM. L. Cailletet et 
E. Colardeau, p. 861. — Election de M. Millardet, 
comme correspondant dans la section de bota- 
nique, p. 862. — Origine de l'aurore polaire, par 
M. Jean Luvini, p. 862. — Lavoisier. Ouvrage de 
M. Grimaux sur cet illustre savant, p. 863. — Sur 
la production, par la voie sèche, d’hydrates ferri- 
ques cristallisés, par MM. G. Rousseau et J. Bern- 
heim, p. 863. — Sur deux naphtoquinoléines iso- 
métriques, par Alphonse Combes, p. 864. — Sur 
un nouveau perfectionnement apporté à la numé- 
ration des éléments figurés du sang, par M. Mayet, 
p. 864. — Sur la présence du bacille typhique dans 
le sol, par M. Macé, p. 865. 


Séance du k juin 1888, p. 866. — Sur l’élimina- 
tion, par les urines dans les maladies infectieuses, 
de matières solubles, mordifiques et vaccinantes, 
par M. Bouchard, p. 866. — Election de M. Mas- 
ters, dans ja section de botanique, p. 867. — Sur 
quelques nouveaux hydrates de gaz, par M. Vil- 
lard, p. 867. — Réponse aux observations de 
M. Chevreul sur l’antériorité de M. G. Ville sur 
la fixation de l’azote par le sol, par MM. Arm. 
Gautier et R. Drouin, p. 868. — Influence de la 
température organique sur les convulsions de la 
cocaïne, par MM. P. Langlois et Ch. Richet, p. 869. 
— Sur les conséquences tardives de l'infection, 
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par M. Charrin, p. 899, — Sur les caractères des 
cultures du eladothrix dichotomocolin, par M. E. 
Macé, p. 870. — Sur l’action chimique et les alté- 
rations végétales du protoplasma. Note de M. A. 
P. Fokker, de Groningue). — Sur le produit des 
laticifères, des mimusops et des payena Compare 
à celui de l’Isonandra qutta Hook, par MM. Edouard 
Heckel et Fr. Schlacdenhauffen, p. 870. 


Séance du 11 juin 4888, p. 872. — Etudes sur 
les mélanges réfrigérants, obtenus avec l’acide 
carbonique solide, par MM. L. Cailletet et E. Colar- 
deau, p. 872. — Élection de M. Treub, comme 
correspondant dans la section de botanique, p. 873. 
— Sur la reproduction artificie!le de l'hydrocéra- 
site, sur la composition chimique de cette espèce 
minérale, et sur la constitution du blanc de céruse. 
Note de M. L. Bourgeois, p. 873. — Sur la forma- 
tion d'acide amidobutyrique par fixation directe 
d’ammoniaque sur l'acide crotonique. Note de 
M. Engel, p. 875. — Météorite diamamifère tom- 
bée le 10/22 septembre 41886, en Russie, par 
MM. Jerofeieff et Latschinoff, p. 875. — Sur un 

. corps d’origine organique hydrogénant le soufre 

° à froid, par M. I. de Rey-Pailhade, p. 876. — Sur 
la ou de la Silpha opaca, par Paul Hallez, 
P: : 


Société d'encouragement, p, 878. « 
Communication relative aux piles électriques, 
par le commandant Renard, séance du 25 mai, 


p. 878 


Champ d'expériences de Vincennes. — Con- 
férences agricoles de M. Georges Ville, p. 880. 


Choix de brevets pris en France sur les arts chi- 
miques. Publications du mois de janvier 1888, du 
Journal officiel, p. 881. 


Publications nouvelles, p. 8387. 


Août. — 560: Livraison. 


Le procédé Hermite de blanchiment élec- 
trolytique. — Recherches au laboratoire sur 
l'électrolyse du chlorure de magnésium, par 
C.-F. Cross et E.-J. Bevan. 


Fabrication du ciment avec la bourbe de chaux, 
d’après le procédé de Rigby, par J. S. Rigby, 
p. 908. 6 


Sur la levulose, par M. Alexandre Herzfeld, 
p. 905. 


Sur la sensibilité limite des indicateurs et 
de quelques réactions qualitatives, p. 916. 


Sur les isomères de l'acide tannique, par 
M. Hugo Schiff, p. 947. 


Sur la proportion dans laquelle le chiorure 
de chaux perd son chlore actif étant gardé 
à des températures différentes, par John 
Pattinson, p. 924. 


Recouvrement du soufre des produits résiduels 
de la fabrication des alcalis à l’aide des gaz des 
fours à chaux, par M. Alexandre Chance, p. 927. 


La saccharine ou suere de houille, p. 937, 
Le dossier de la saccharine, p. 941. 


Académie de médecine, p. 945. 


Séance du 3 juillet 1888, p. 945. — Sur la sac- 
charine par M. Dujardin-Baumetz, p. 945. 


_ Séance du 10 juillet 1888, p. 946. — La saccha- 
rine considérée comme antiseptique des voies 
digestives, par M. Constantin Paul, p. 946. 


Sur la plus ou moins grande facilité avec 
laquelle on peut travailler le verre au cha- 


Lens à gaz, par le docteur Otto Schott, 
p. 991. 


Note relative à la détermination indirecte 
CAL dans la bière, par D. Siderski, 
p. ; 


Revue industrielle et brevets divers, p. 51. 
Procédé de purification des alcalis bruts avec pro- 
duction concomitante d’ammoniaque, par Thomas 
Train Matbieson et Jos. Hawliczek, p. 954. — 
Vermillionette, p. 954. — Procédé de préparation 
de sulfate basique de plomb, par Maxwelle Lyte, 
à Surrey (Angleterre), brevet n. 66, p. 955. — Per- 
fectionnement dans la préparation de hydrogène 
sulfuré, par E. W. Parnell et J. Simpson, à Liver- 
pool, brevet n. 67, p. 955. — Perfectionnement 
dans la préparation de l'hydroxide de baryum au 
moyen du carbonate de baryum, par R. Schnei- 
der, à Dresde, p. 9566, — Procédé pour dédoubler 
le saccharate de baryte, par l'acide carbonique, 
avec le concours de bicarbonate de calcium, par 
Théodor Dschenfzig, à Magdeburg, brevet n. 69, 
p. 956. — Procédé de préparation du chlore au 
moyen d'acide chlorhydrique ou de chlorure 
d’ammonium par voie sèche, par L. Mond et 
G. Eschellmann, à Northwich, brevet n. 70, 
p. 957. — Procedé de préparation des sels dou- 
bles de fluorure d’antimoine et d’un chlorure 
alcalin, par E. de Haen, à List (Hanovre), brevet 
n. 74, p. 958. — Addition à ce brevet, brevet 
n. 72, p. 959. — Nouvelles couleurs azoïques pré- 
parées avec le tétrazodérivé de l’acide métadiami- 
dodiphénique, par Leipziger Anilinfabrik, Beyer 
et Kegel, à Lindenau, brevet n. 73, p. 959. — 
Préparation d’une solution de chlorure d’amido- 
diméthylaniline, par le docteur R. Hirsch, à 
Berlin, brevet n, 74, p. 960. — Préparation d'un 
nouvel acide $-naphtoldisulfonique, par L. Ca- 
sella et Ce, à Francfort-sur-Mein, brevet n. 75, 
p. 961. — Préparation des acides sulfoconjugués 
des bases oxydiphénilliques alkylées et transfor- 
mation de ces acides sulfoniques en lesdites bases, 
par L. Casella et Ce, à Francfort-sur-Mein, brevet 
n. 76, p. 962. — Matières colorantes azoïques pré- 
parées avec les amidoazodérivés du diphényle, 
par Leipziger Anilinfabrik, Bayer et Kegel, à Lin- 
denau, brevet n. 77, p. 963. — Perfectionnement 
dans la préparation de couleurs bariques jaunes 
du groupe de la phénylacridine, dites benzofla- 
vines, par Kœbhler, à Offenbach-sur-Mein, brevet 
n. 78, p. 963. — Couleurs azoïques préparées avec 
le dinitrobenzile, par le docteur Aug. Rosenstieh] 
et À. F. Poirrier, à Paris, brevet n. 79, p. 964. — 
Préparation de bleu de phtalimide, par L. Reese, 
à Leipzig, brevet n. 80, p. 964. — Procédé de 
préparation de sulfures d'hydrocarbures aroma- 
tiques, de thiophénols et de thiophénétols par 
l’action des sulfures, des sulfhydrates ou des sels 
d'acides thioniques sur les diazodérivés, par R. Lec- 
ckert, à Goettingue, brevet n. 84, 955, 


Détermination du carbone dans l'acier, par 
B. Blount, p. 966. 


Analyse du chlorure d'azote, par le docteur 
Gattermann, p. 968. 
Académie des sciences, p. 969, 


Séance du 48 juin 1888, p. 969. — Recherches 
expérimentales sur les maladies de la vigne, par 
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MM. Pierre Viala et L. Ravaz, p. 969. — Sur la 
planète Mars, par M. Perrotin, p. 969. — Chaleur 
de combinaison des monamines primaires, secon- 
daires et tertiaires aromatiques avec les acides. 
Note de M. Léo Vignon, p. 970. — Sur les acides 
aspartiques, par M. Engel, p. 970.— Du venin des 
hyménoptères à aiguillon lisse et de l’existence 
d’une chambre à venin chez les mellifères. Note 
de M. G. Carlet, p. 970. — Expériences physiolo- 
giques sur les organismes de la glairine et de la 
barégine. Rôle du soufre contenu dans leurs cel- 
lules, par M. Louis Olivier, p. 974 et 975. 


Séance du 25 juin 1888, p. 971. — Sur les 
canaux de la planète Mars. Note de M. Fizeau, 
p. 9741. — Observations de M. Jansen, idem. — 
Les progrès du laboratoire de Rocoff et du labora- 

toire Arago, par M. Lacazes-Duthiers, p. 972. — 
Sur la reproduction de la phénacite et de l’éme- 
raude. Note de MM. P. Hautefeuille et A. Perrey, 
p. 973. — Sur les alcaloïdes, principes immédiats 
cf TU humaine, par M. L.-L.-W. Thudichum, 
p:.979. 


Séance du 2 juillet 4888, p. 976.— Réponse aux 
critiques de M. Douglas-Archibald, au sujet des 
tempêtes, par M. Faye, p. 976.— Sur la culture de 
la ramie en Provence. Lettre de M. Naudin à 
M. Frémy, p. 976. — Nomination de M. Langley, 
comme correspondant de la section d’astronomie, 
p. 977. — Les neiges, les glaces et les eaux de ia 
planète Mars, par M. Flammarion, p. 977. — 
Nouvelles recherches physiologiques sur la sub- 
stance organique hydrogénant le soufre à froid. 
Note de M. J. de Rey-Pailhade, p. 979.— Maladie 
vermiculaire des avoines. Note de M. Prillieux, 
p. 980.— Sur les effets des armes nouvelles (fusil 
modéle 4876, dit Lebel). Note de MM. Chauvel et 
Nimier, p. 980. 


Séance du 9 juillet 1888, p. 981. — Les cente- 
naires en France (recensement de 4886), par 
M. Emile Levasseur, p. — Election de 
M. Descloizeaux, comme vice-président en rem- 
placement de M. Hervé-Mangon. — Sur les alca- 
loïdes de l'huile de foie de morue, par MM. Arm. 
Gautier et L. Mourgues, p. 983. — La surdité 
paradoxale et son opération, Note de M. Bouche- 
ron, p. 985. — Sur la sécrétion cutanée de l’albu- 
mine chez le cheval. Note de M. A. Leclerc, 

987. — Sur un dispositif destiné à éclairer les 
eaux profondes. Note de M. P. Regnard, p. 987.— 

_ Sur le mode de locomotion des chenilles, par 
M. G. Carlet, p. 988. — Sur le puits artésien de la 
Chapelle à Paris, par M. Huet, p. 988. 


Séance du 16 juillet 4888, p. 989. — Sur la com- 
position élémentaire de la strophanine cristallisée, 
extraite du strophantus kombe, par M. Arnaud, 
p. 990.— Infuence de la température de fermen- 
tation sur la production des alcools supérieurs, par 
M. L. Lindet, p. 991. 


Société industrielle de Mulhouse, p. 992. 


Séance du AA avril 1888, p. 992. — Sur la colo- 
ration de l’aniline à l'air, par M. Paul Werner, 
p. 992.— Lettre de M. Ch. Zundet sur la publicité 
des cours de la Société industrielle, p. 993. 


Séance du 9 mai 1888, p. 993. — Extrait du 
brevet de M. Léonard Schwartz contenant son 
procédé pour utiliser les résidus de garance après 
teinture en un produit dit garanceux, p. 993. — 
Sur les dérivés de la xilidine, par M. Metting, sur 
la métaxilidine, p. 993. 


Séance du ?3 mai 1888, p. 994. — Les travaux 
de M. R. Bourcart sur l’analyse du lait. Leur 
impression votée, p. 994. — Sur la réserve à l’é- 
métique sous couleurs d’aniline, Vapeur au tanin, 
par M. Maurice Prud’homme, p. 994, 


Séance du 13 juin 4888, p. 995. — Cette séance 
est consacrée à la revision des programmes pour 
tes prix, p. 995. 


Sur une nouvelle série de matières eolo- 
rantes pour étoffes de coton, par M. Arthur 
G. Green, p. 996. 


De l'action du soufre et du chlorure de 


soufre sur les huiles, par Th, Bruce Warren, 
p. 1092. 


Tubes à pression. Leur emploi eé leur con- 
struction, par H. Warren, p. 4006. 


Sur les combinaisons de l'ammoniaque avec 
le dioxyde de séléninm, par Ch. Cameron et 
John Macellem, p. 4007. 


Sur l'iodure d’amidon, par H. Stocks, p. 4010, 


Choix de brevets pris en France sur les arts 
chimiques, en février, p. 4013. 


Septembre. — 561: Livraison. 


Recherches sur la porcelaine (suile et fin), 
p. 4017. — Sur les porcelaines dites craquelées, 
par MM. Ch. Lauth et G. Dutailly, p. 4017. — Sur 
les couvertes de porcelaine, par les mêmes, 
p. 4022. 


KHecherches sur l’allo-isomérie, par Arthur 
Michael, p. 4042. — I. Relation entre la constitu- 
tion des acides organiques polybäsiques non- 
saturés et la formation de leurs anilides, p. 4044. 
— Il. Relation entre la constitution des acides 
organiques polybasiques non saturés et la forma- 
tion de leurs anilides, p. 4056. 


Sur le ciment de Portland, par Charles Spack- 
man, p. 4063. 


Sur la distinction à établir entre les corps 
mono eé biréfringents doués du pouvoir 
rotatoire, par G. Quesneville, p. 4074. 


Contributions à la théorie du procédé des 
chambres à vitriol, par G. Lunge, p. 4078. — 
Discussion, lettre de M. Lunge, p. 4080. 


Recherche et mesure du sélénium dans le 
fer metéorique, par Warren, p. 4081, 


Académie de médecine, p. 1082. 
Séance du 17 juillet 1888, p. 1082. — Rapport 
sur de nouveaux procédés de vinification destinés 
à remplacer le plätrage des moûts dé vin. Phos- 
phatage, tartrage, chauffage, etc., au nom d’une 
RENE par M. Armand Gauthier, p. 4082 à 
1095. 


Sur l'analyse des beurres et le dosage des 
acides gras solubies, par M. V. Planchon, 
p. 4096. 


Revue industrielle et 


p. 4101 


Procéde pour préparer l'hydrogène sulfuré, par 
Ed.-Wil. Parnel et James Simpson, à Liverpool, 
brevet n. 82, p. 1101. — Préparation de la nar- 
céine et de l’homonarcéine, par le docteur 
W. Rosen, à Marburg, brevet n. 83, n. 4104. — 
Application des fluorures de chrome et des sous- 
fluorures de chrome (oxyfluorures) à la teinture 
et à l'impression, par K. Kopp et Ce, à Oestrich, 
brevet n. 84, p. 1102.— Perfectionnement dans la 
préparation du fluorure de magnésium et emploi 


brevets divers, 
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de ce sel pour préparer le fluorure de stron- 
tium, par A. Feldmann, à Linden (Hanovre), 
brevet n. 85, p. 41403. — Produit intermédiaire 
obtenu avec les minerais d’or et d'argent sulfurés, 
par A. Parkes, à Dutvich (Angleterre), brevet 
n. 86, p. 4403, — Composition métallique pour la 
fabrication de bronzes coulés, par O. Hofmann et 
P. Linke, à Plagwitz-Leipzig, brevet n. 87, 
p. 4104. — Obtention de l'aluminium par lélec- 
trolyse, brevet.n. 88, p. 41104. — Procédé de pré- 
paration de cuivre ou d’étain phosphoré, par Paul 
Melmann, à Berlin, brevet n. 89, p. 4105. — Per- 
fectionnement dans la préparation du chlore au 
moyen du gaz chlorhydrique, par W. Donald, à 
Pombrey (Angleterre). — Procédé de purification 
de l'alcool par le charbon végétal en combinaison 
avec le produit résultant de la fusion ignée des 
oxydes de manganèse avec les alcalis, et procédés 
de revivification de ce mélange, par J. F. Hoffer, à 
“Hambourg, brevet n. M, p. 1406.— Procédé pour 
rendre l'acide sulfurique concret et transportable 
sous forme solide, par Adolphe Rickmann, à Lon- 
dres, brevet n. 99, p. 4407. — Procédé de prépa- 
“ration d’un mélange pour les machines: frigorifi- 
ques, composé d’acétone et d'acide sulfureux, par 
le docteur P. Boeszneck, à Leipzig, brevet n. 93, 
p. 1407. — Procédé pour l'absorption du chlore 
contenu dans un mélange gazeux ou dilué avec de 
l'air ou du gaz carbonique, ou pour l'absorption 
du chlore pur par la magnésie carbonatée ou le 
sous-carbonate de magnésie pour la préparation 
d'une liqueur magnésienne décolorante, par la 
société Salzbergwerk Neu-Strassfurt, à Lœder- 
burg, brevet n. 94, p. 4108. — Procédé pour 
séparer le zinc des alliages de zinc et de plomb ou 
des alliages zinc-plomb-argent, par la société 
Deutschegold und Jilberscheideanstalt Roesler, à 
Fancfort-sur-Mein, brevet n. 95, p. 1108. — Pro- 
cédé pour la séparation des acides dits $-naphtyla- 
mine-5-mosulfonique et $-naphtylamine-f-mono- 
sulfonique, par la société Actiengesellschaft für 
anilimfsbrikation, à Berlin, brevet n. 96, p. 4409. 
— Perfectionnement dans le procédé pour la 
séparation des acides dits f-naphtylamine-à et 
$-monosulfonique par la société Actiengesell- 
schaft für anilinfabrikation, à Berlin, brevet n.97, 
p. 4109.— Procédé de préparation de l’orthoben- 
zoylesulfanidide (saccharine), par le docteur 
W. Majert, à Berlin, brevet n. 98, p. 4410. 


Acæiémie des sciences, p. 1414. 


Séance du 23 juillet 1888. p. 1114, — Mort de 
M. Debray et éloge de ce chimiste par le prési- 
dent, p. 4444. — Remarques sur le dosage de l’a- 
zote dans la terre végétale, par MM. Berthelot et 
G. André, p. 44142 — Analyse de l’eau du Nil, par 
À. Muntz, p. 4119. — Sur une nouvelle méthode 
de dosage de la lithine au moyen des fluorures. 
Note de M. A. Carnot, p. 1144.— Sur le dosage de 
la glycérine par oxydation. Note de M. Victor 
Planchon, p. 414%. — Sur l'anagyrine, par 
MM. E. Haroy et N. Gallois, p.4415.— Alcaloïdes 
volatils dé l'huile de foie de morue, par MM. Arm. 
Gautier et L. Mourgues, p. 4116. — Préparation 
et propriété du fluorure d’éthyle, par M. H. Mois- 
san, p. 4118.— Suifates acides de diméthylaniline 
et de diphénylamine, par M. Léo Vignon, p. 4448. 


Séance du juillet A888, p. 1119.— Compte rendu 
de l'inauguration du monument élevé à Tours à la 
mémoire du général Meusnier, p. 4449. — Le 
tome XI des œuvres de Lagrange, p. 4419.— Sur 
les relations de l’azote atmosphérique avec la 
terre végétale par M. Th. Schlæsing, p. 4449. — 
Le centenaire de la fondation de la Société phylo- 
matique célébré par un travail de M. Haton de la 
Goupillière, p. 1421.— Lettre de S, M. don Pedro 


quittant la France, p. 4124.— Sur le dosage de la 
tithine dans les eaux minérales, par M. A. Carnot, 
p. 4122. — Sur l'obtention économique des chlo : 
rures des éléments oxydés, tels que l’aluminium. 
Note de M. A. Faure, p. 4193. — Sur un procédé 
de dosage et de séparation du zinc. Note de 
M. J. Riban, p. 412%. — Traitement efficace du 
blackrot de la vigne, par M. Prillieux, p. 4424. 


Séance du 6 août 4888, p. 1127. — Expériences 
nouvelles sur la fixation de l’azote par certaines 
terres végétales et par certaines plantes, par 
M. Berthelot, p. 4427. — Sur une rectification de 
M. Mascart au sujet de la note du © juillet, par 
M. H. Faye, p. 4128. — Sur un théorème relatif à 
une note sur les lois de mortalité de Gompertz et 
de Mackcham, par M. Van Dorsten, p. 4498. — 
Sur la lévulose. Note de MM. E. Jungfleische et 
L. Grimbert, p. 1429. — Sur la production des 
sulfates anhydres cristallisés de cadmium et de zinc 
(zincosite artificielle). Note de M. A. de Schulten, 
p. 4430 — Sur la grotte de Boset dans le Tarn, 
par M. Caraven-Cachin, p. 4430. RSC 


Séance du 13 août 1888, p. 1130. — La connais- 
sance des lemps pour 4890; ses améliorations, 
p. 1130. — De l'influence qu’exercent les sub- 
stances antipyrétiques sur la teneur des muscles 
en glycogène, par MM. R. Lepine et Porteret, 
p. 4131. — Précaution à prendre pour obtenir 
des photographies d’éclairs, par Ch. Moussette, 

. 1431. — Sur l’antimoine amorphe, par M. F. 
Hérard, p. 1131. — Sur quatre nouvéaux titanates 
de zinc, par M. Lucien Levy, p. 1132. — Réponse 
à une note de M. Rey-Paillade, par M. L. Ollivier, 
p. 4132. — M. Chevreul entre le 4°" septembre 
dans sa 403° année, p. 1132, 


Nouveau procédé pour le dosage volumé- 
trique de sulfates en présence d'autres 
sels, par D. Siderski, p. 4432. 


Choix de brevets pris en France sur les arts chi- 
miques en mars, p. 4438. 


Publications nouvelles, p. 11443. 


Octobre. — 562: Livraison. 


Les actions chimiques de quelques micro- 
organismes, par R. Warrington, p. 4445. 


Action des aldénydes sur les phénols, par 
H. Causse, p. 4166. 


Fabrication des explosifs par la Nobels 
expolsives Company, p. 4178. 


De l'oxydation des huiles de lin considérée 
comme procédé analytique, par A. Chene- 
vier, chef du laboratoire aux chemins de fer du 
Midi, p. 4480. 


Observations relatives au précédent mé- 
moire, par M. Livache, p. 4185. 


Influence de la composition du verre sur la 
dépression (déplacement lent du zéro) des 
thermoméètres, par M. R. Weber, p. 1186. 


Formation synthétique de chaînes de car- 
bone fermées (Suite), par Perkin (W. H), 
p. 4487. 

I. Sur quelques dérivés du pentaméthylène, 
p. 4187. 

Il. Sur quelques dérivés de l’hexaméthylène, 
p. 4497. 
III. Sur quelques dérivés de l’heptaméthylène, 

p. 4204. 


Vi Rés sf LE. 
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Production de l'indigo en Chine, p. 4208. 


L'outremer par voie humide, 
p. 4209. 


De origine et des transformations do 
l'acide nitrique dans les plants, p. 4221. 


par F. Knapp, 


Sur les couleurs azoïques, par M. Friedlander, 
professeur à Carlsruhe, p. 4222, 


Première partie. Couleurs azoïques, p. 4222. 
— Acides sulfoconjugués de l’« et du $ naphtol, 
P. 1226. — Naphtylamines et acides naphtylamines 
sulfoniques, p. 4234. — Deuxième partie. Couleurs 
disazoïques ou tétrazooïques I, p. 4233. — Cou- 
leurs disazoïques IL. — Couleurs coton, p. 1234. 
— Matières colorantes azoiques de compositions 
diverses, p. 1238. — Procédés de préparation et 
produits de transformation des matières colo- 
rantes azoïques, p. 1239, 


L'industrie du vinaigre, p. 4240. 


Académie des sciences, p. 4241. 


Séance du 20 août 1888, p. 1241. — Sur l'adop- 
tion d’une heure légale en France, p. 1241. — 
Sur la vaccination préventive du choléra asiati- 
que. Note de M. N. Gamaléza, p. 1241. — Com- 
munication de M. Pasteur à ce sujet, p. 1242. — 
Théorie mécanique de la foud:e, par M. Ch. 
Moussette, p. 4243. — Observations sur l’action 
des micro-organismes sur les matières colorantes, 
par M. J. Raulin, p. 4243. — Expériences sur le 
traitement de la maladie de la pomme de terre, 
par M. Prilleux, p. 1245. 


Séance du 27 août 1888, p. 1246. — Sur unc 
propriété générale des corps solides élastiques. 
Théorème de M. Maurice Levy appartenant au 
professeur Betti sur une réclamation de M. Bous- 
sinesq, p. 4246. — Mort de M. Rudolf Clausius. — 
M. Ferrand, rappelle ses travaux sur la vaccine 
chimique du choléra, p. 1246. — Sur des expe- 
riences de téléphonie sous-marine, par M. A. Ba- 
namé, p, 4246. 


Séance du 3 septembre 1888, p. 4247. — Micro- 
bisme et abcès ; classification de ces derniers, par 
M. Verneuil, p. 1247. — A quels degrés d’oxyda- 
tion se trouvent le chrome et le manganèse dans 
leurs composés fluorescents, par M. Lecoq de 
Boisbaudran, p. 1249. — Mort de M. Edlund, 
savant physicien de Stockholm, p. 4250. — Action 
physiologique du chlorure d'éthylène sur la cor- 
née, par M. Raphaël Dubois, p. 1250. 


Séance du 10 septembre 1888, p. 4251. — Les 
vignes françaises, par M. Chatin, p. 1254. — A 
quels degrés d’oxydation se trouvent le chrome et 
le manganèse dans leurs composés fluorescents ? 
par M. Lecoq de Boisbaudran, p. 4252. — Sur les 
chlorures d’indium, par MM. J. F. Nilson et Otto 
Patterson, p. 1252. — Sur le rôle de la symbose 
chez certains animaux marins lumineux, par 
M. Raphaël Dubois, p. 1253. — Sur les myclocites 
des invertébrés, par M. Joannes Chatin, p. 1254. 
— Sur l'heterodera schachtii, par M. Willot, 
p. 4954. 


Société industrielle de Mulhouse, p. 1255. 


Séance du A1 juillet 1888, p. 1255. — Procédé 
de dosage du nitrotoluène en ortho et paranitro- 
toluêne, p. 4255. — Dernières recherches de 
M. Noelling sur la rosaniline, p. 4256. | 


Choix de brevets pris en France sur les arts chi- 
 miques, avril et mai, p. 4267. 


Les produits de réduction de l’'hématoxyline, 
par J. Hegler, p. 4266. 


Expériences sur le contact du carbone et 
d’autres substances à de hautes températures et 
de fortes pressions, par Ch, A. Parsons, p. 1268. 


Bibliographie, — Précis de chimie générale et 
descriptive, exposée au point de vue des doctrines 
modernes, par M. Th. Swarts, professeur à l'Uni- 
versité de Gand, p, 42714. 


Novembre. — 563° Livraison. 
Les lévures des vins, par Louis Marx, p. 4273. 


Théorie nouvelle de Ia double réfraction 
cilivtique du quartz, par Georges Quesneville, 
docteur ês sciences, p. 1283. 


Formation synthétique des chaînes de car- 
bone fermées dans la série aromatique, 
par W. H. Perkin junior, p. 4305. 


Perfectionnement dans Ia fabrication des 
explosifs, par Oscar Guttmann, p. 4329. 


Revue industrielle et brevets divers, p. 1335. 
Préparation de l'aluminium par l’électrolyse de 
l’alumine, par A. Winckler, à Gœærlitz, brevet 
n. 9, p. 1335. — Procédé pour enrichir la doto- 
mite zincifêre, par Julius Miche et R. Schumann, 
brevet n. 400, p. 4335. — Perfectionnement dans 
la préparation des alliages d'aluminium, par 
A. Mann, à Londres, brevet n. 4101, p. 1536. — 
Préparation du brome à l’aide des eaux meres du 
chlorure de magnésium contenant des bromures, 
par la Société Salzhbergwerk Neu-Stassfurt, à 
Loderburg, près Stasfurth, brevet n. 402, p. 1337. 
— Procéde pour transformer le chlorure de cal- 
cium en chlorure de magnésium et carbonate de 
calcium au moyen de l’oxychlorure de magnésium 
et du gaz carbonique, par Barsch et Brunjel, à 
Leopoldshall, brevet n. 403, p. 4337. —- Procédé 
pour électrolyser les sels de sodium ou de potas- 
sium combiné avec une précipitation chimique, 
par Julius Marx, à Ulm, brevet n. 104, p. 4338. — 
Procédé de préparation du chlorure de potassium 
avec la carnallite ou la kainite, par voie sèche, 
par Solvay et Ce, à Bruxelles, brevet n. 405, 
P. 1339. — Procédé pour obtenir le chlore ou 
l'acide chlorhydrique à l’aide de la carnallite ou 
de la kainite, par voie sèche, par Solvay et C°, à 
Bruxelles, brevet n. 406, p. 1340. — Procédé de 
préparation d’acétate de plomb, par Jul Lœwe, à 
Francfort, brevet n. 407, p. 1340. — Procédé pour 
désoufrer le pétrole au moyen du fer ou du cuivre, 
par M. Pittetvleck, à Butfalo (New-York), brevet 
n. 108, p. 1341. — Procédé de préparation du 
chlorhydrate de quinine, par Fr. et L. Barton 
Weld, à Falmouth (V. St.), brevet n. 409, p. 4341. 
— Procédé de préparation des amides dia]kylami- 
dobenzoïques mono et disubstituées, par Meister 
Lucius et Bruning, brevet n. 410, p. 4342. — Pro- 
cédé de préparation du métamidophénol et de 
ses dérivés alkylés par la Société Gesellschaft fur 
Chemische Industrie, à Basel, brevet n. 1, 
p. 4344. — Procédé de préparation d'un acide 
sulfonique de la thioparatoluidine décrite dans 
notre brevet 35796, par Dahl et Ce, à Barmen. 
brevet n. 412, p. 1345. — Matières colorantes 
azoïques violettes et brunes violettes, par la 
Société Actiengesellschaft fur anilinfabrikation, à 
Berlin, brevet n. 4143, p. 1345. Préparation de 
kétoaldéhydes, par l'action des éthers formiques, 
sur les acétones grasses en présence d’alkilates 
alcalins, par la Société Meister Lucius et Bruning, 
à Hœæchst-sur-Mein, brevet n. 444, p. 1346. — 
Matières colorantes dérivées du diamidotolane, 
par Kalle et C°, à Biebrich, brevet n. 4115, 
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p. 1346. — Procédé de préparation d’une couleur 
naphtaline basique et de ses acides sulfoconju- 
gués, par Badische anilin und Sodafabrick, à 
Ludwigshafen-sur-Mein, brevet 116, p. 1348. — 
Matières colorantes azoïques préparées avec 
l'acide $-naphtylamine-ÿ-monosulfonique, par la 
Société Farbenfabriken Vorm Fried- Bayer, à 
£lberfeld, brevet n. 117, p. 1349. — Préparation 
de matières colorantes, par l’action de l'acide 
nitrotartrique sur le phénylehydrazine ou son 
acide parasulfonique, par le docteur CG. Bennert, 
à Helburne-on-Tyne (Angleterre), brevet n. 418, 
p. 1350. — Perfectionnements dans la préparation 
des dérivés sulfurés des paradiamines pour la 
préparation de matières colorantes bleues sou- 
frées, par Badische anilin und Sodafabrik, à 
Ludwigshafen, brevet n. 4119, p. 1350. — Procédé 
pour la préparation de naphtylénesdiamines, par 
Ewer et Pick, à Berlin, brevet n. 420, p. 4351 
— Nouvel acide a-naphtoldisulfonique, Société 
anonyme Actiengesellschaft anilinfabrikation, à 
Berlin, brevet 121, p. 4352. — Procédé de prépa- 
ration d’amidobenzohydrolés mono et dialkylés, 
par Kalle et Ce, à Biebrich, brevet n. 129, p. 1355. 
— Matières colorantes azoïques dérivées du dini- 
trobenzyle, par A. F. Poirrier et A. Rosenstiehl, à 
Paris, brevet n. 123, p. 1353. — Procédé de pré- 
paration de pigments organiques soufrés par 
l’action du dioxyde de soufre ou de l'acide sulfu- 
reux sur des amines aromatiques à haute tempé- 
rature, avec ou sans addition de composés nitrés 
ou azoïques, par C. Bennert, à Hebburne-on- 
Tyne (Angleterre), brevet n. 124, p. 4354. — 
Solubilisation par sulfoconjugaison des matières 
colorantes soufrées obtenues suivant le brevet 
précédent n° 7887, par C. Bennert, à Hebburne- 
on-Tyne, brevet n. 495, p. 4355. — Matières 
coiorantes brnnes préparées en nitrant les cou- 
leurs bieues obtenues suivant nos brevets P. A. B. 
n°’ 7887 et 7838, par C. Bennert, brevet n. 126, 
p. 4355, — Préparation d’indulines solubles par 
l'action de la paraphénylediamine sur la-amido- 
naphtalinenzotoluol et l'a-amidoazonaphtaline, 
par Dahl et Ce, à Barmen, brevet n. 427, p. 1356. 
— Matières colorantes azoïques orangées obte- 
nues en combinant une molécule de sel de tétra- 
zoditolyle avec une molécule d'acide ortho ou 
métarrésolcarbonique et unissant le produit inter- 
médiaire ainsi obtenu avec une molécule d'acide 
tolylènediamine sulfonique, par K. OEhler, à 
Offenbach, brevet n. 128, p. 14357. — Perfection - 
nement dans la préparation des bases oxyphenilli- 
ques, par Casella et C*, à Francfort-sur-Mein, 
brevet n. 429, p. 1357. — Perfectionnements 
dans la préparation des couleurs azoïques déri- 
vées de l’«-nitraniline ou d’autres amines nitrées 
analogues, par la Société anonyme des matières 
colorantes et produits chimiques de Saint-Denis, 
brevet n. 430, p. 4358, — Couleurs dérivées de 
l'acide paranitrotoluène sulfonique, par A. Léon 
Bardt et Ce, à Muhlheim Hesae, brevet n. 431, 
p. 1358. — Couleurs azoïques préparées avec les 
acides amidophénol ou amidocrésol sulfoniques 
et l’a-naphtylamine dont on combine les dérivés 


diazoiques avec des acides naphtol sulfoniques. 


pour obtenir des pigments tétrazoiques qui tei- 
gnent la laine en nuances violettes, bleues et 
noires, par K. OEhler à Offenbach-sur-Mein, brevet 
n. 432, p. 4359. — Perfectionnement dans la pré- 
paration des matières colorantes jaunes ou rouges 
brunes dérivées du brun Bismarck, par Fried, 
Bayer et Ce, à Elberfeld, brevet n. 433, p. 1360. 
— Emploi simultané de l’oxyde de chrome et de 
l'acide chromique ou des chromates de chrome 
comme mordants dans la teinture et l'impression, 
un V. Gallois, à Marienthal, brevet n. 134, 
P. = 


Le commerce français, L'union des fabri- 
cants, 1302. 


Académie des sciences, p. 1364. 


Séance du 17 septembre 1888, p. 1364. — Com- 
pressibilité des gaz oxygène, hydrogène, azote et 
air jusqu’à 3000 atmosphères, par M. E. H. Ama; 
gat, p. 1365. — Sur les chaleurs spécifiques des 
dissolutions. Note de M. Mathias, p. 4365. — Sur 
l'action physiologique de la para et de la métaphé- 
nylène diamine, par M. Raphael Dubois et Léon 
Vignon, p. 1366. 


Séance du 24 septembre 1888, p. 1367. — Sur 
l’action physiologique de l’hedwigia balsamifera, 
pi je E. Gaucher, Combemale et Marestang, 
p. 4367. 


Séance du À°* octobre 4888, p. 4367, — Mémoire 
de M. Govi sur l'invention du microscope com- 
posé, p. 4368. 


Séance du 8 octobre 1888, p. 14368. — Sur le . 
poids moléculaire et sur la valence de la perseite, 
par M. Maquenne, p. 4368. — Etude des chaleurs 
de combustion de quelques acides se rattachant à 
la série des acides oxaliques et lactiques, par 


M. Louguinine, p. 4369. 


Académie de médecine, p. 1369. 

Séance du 2 octobre 1888, p. 1369. — L'alcool et 
sa toxicité. Les alcools dits supérieurs et d’indus- 
Ha Le bouquets artificiels, par M. Laborde, 
P. $ 


Société industrielle de Mulhouse, p. 1379. 


Séance du A2 septembre 1888, p. 1379. — 
M. P. Richard adresse au comité de chimie le 
résumé d’une étude qu'il a entreprise pour 
éclaircir l'un des points de la constitution 
chimique de la laine, p. 4379.— Communication 
de M. E. Bentz sur les procédés d'impression au 
rouge turc, p. 1380. 


Sur l’action du chlorure de soufre sur les 
huiles, par Chas. A. Fawsih, p. 4381. 


Fluorure de thiophosphoryle, par T. E. Thorpe 
et J.-V. Rodger, p. 4984. | 
Sur la résistance du parement aux opéra- 
tions de blanchiment sur le vitriolage… 
final, et sur ie système H. Kæchlin-Mather, 
plat , par M. Camille Kœæchlin, p. 4385. ! 


Pourcentage de la cendre dans les os de 
différenis âges, par W. P. Mason, p. 1387. 


Nouveaux procédés de purihcention des. 
alcools, ou production des alcools non toxiques, « 
par Emile Reboux. Procédé Bang et Ruffin. Pro-, 
cédé Godefroy. Procédés Tettelin, p. 4389. L 


Epreuve des huiles essentielles, par Eck, 
p. 1394. Ma à 5 


Choix de brevets pris en France sur les arts 
chimiques, p. 1395. | 


La 


Publications nouvelles, p. 4400. 


ÉE-i a) 


Décembre — 564° Livraison. 


Progrès réalisés pendané Île il 
semestre de 1888 dans l’industrie des matières, 
colorantes, la teinture et l'impression, par le doc 
teur P. Julius, p. 4401. 


Des réactions chimiques dans 16 procédé à 
l'ammoniaque, par H. Schreib, p. 4414. : 
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L'alcoo! impur, communications relatives à un ! 


procédé d'épuration des liquides alcooliques et 
notamment des boissons spiritueuses. Breveté 
dans tous les pays; par le docteur J. Traube, 
p.118 


Hommage à M. Pasteur, p. 1422, 


Académie de médecine, p. 1423. 

L'alcool et sa toxicité. — Les alcools dits supé- 
rieurs et d'industrie et les bouquets artificiels. 
Etude expérimentale par M. Laborde (suite), 
p. 4423. Discussion. MM. Dujardin-Beaumetz, 
Laborde, Bouchard, Lancereaux, p. 1434. 


L'inexplosibilité des huiles de kérosène 
commerciales, par MM. Spencer, B. Newbury et 
W.-P. Cutter, p. 4438. | 


Emploi de l’eau oxygénée pour le blanchi- 
mené des laines, des bois, etc, D’après AIT 
Delmart et P. Ebell, p. 4443. 


Recherches récentes sur les fulminates, par 
H. Warren, p. 1448. 


Sur la criqualandite, par Bennet, H. Brough, 
p. 4449. 


Méthode nouvelle pour déterminer les 
micro-organismes dans l'air, par MM. Car- 
nelley et Ch. Wilson, p. 4430. 


Revue industrielle et brevets divers, p. 1451. 
Moyen de reconnaître le fer dans les huiles 
pour rouge turc, par le docteur B. Ernde, 
p. 1451 .— Présence de la vanilline et de l’eugénol 
dans les alcools d'industrie, par E. Bauer, p. 4451. 
— Sur la présence accidentelle du mercure dans 
l'étain commercial, par E. Kayser, p. 1452. — 
Dosage par liqueur titrée des sels d’oyxdule d’é- 
tain, par le docteur Adolf Jones, p. 4433. — Mor- 
dant d’antimoine au petit lait, par Kretzschmar, 
P. 445%,— Purification de l’eau oxygénée du com- 
merce pour l'usage médical, par le docteur Mann, 
P. 4455. — Sur les aluminates alcalins, par le 
docteur K. J. Bayer, p. 4456. — De l'emploi des 
rhodonates pour la fabrication de poudres explo- 
sives, par Éug. Bergmann, p. 4457. — L’acide 
oxalique comme produit accessoire de la fabrica- 
tion de l’aniline, par le docteur R. Hirsch, 
p. 1455.— Sur l’absorption de certains réactifs par 
les fibres textiles, par le docteur Edmund Knecht, 
p. 1459. — Procédé de préparation de savons 
durs, par With Roddiger, à Magdeburg, brevet 
n. 435, p. 1464. — Procédé pour dénitrer partiel 
lement et pour teindre la pyroxyline, par H. de 
Chardonnet, à Besançon, p. 4465.— Procédé pour 
purifier l'acide nitrique et pour préparer ledit 
acide ainsi que le nitrobenzol et d’autres analo- 
gues, par le docteur Rob. Hirsch, à Berlin, brevet 
D. 137, p. 1465. — Procédé pour l’utilisation des 
acides sulfuriques résiduels de l’épuration des 
huiles de pétrole, de goudron ou des paraflines, 
par Em. Schwarz et Aug. Bauschlicher, à Pots- 
dam, brevet n. 438, p. 1466. — Liqueur décoio- 
rante, par C. À, Martin, à Wildenfels, brevet 
n. 139, p. 1466. — Matières colorantes dérivées 
des bases oxydiphényliques ou de leurs éthers sul- 
foconjugués, par L. Cassella et C, à Francfort- 
sur-Mein, brevet n. 440, p. 1467.— Préparation de 
couleurs azoïques dérivées de loxyamidodiphé- 
nyle teignrnt le coton sans le concours de mor- 
dants, par la Badisch Anilin und Sodafabrik, à 
Ludwigshafen, brevet n. 441, p. 4468. — Perfec- 
tionnement dans la préparation des matières colo- 
rantes du groupe de la métamidophénolphtaléine, 
par la Badische Anilin und Sodafabrik, à Ludwig- 
shafen-sur-Rhein, brevet n. 442, p. 4469. — Pro- 
cédé de préparation de mercaptols, par la Société 
Farbenfabriken, anciennement Fried, Bayer et Ce, 


à Eberfeld, brevet n. 443, p. 4470. — Procédé 
Pour préparer des couleurs brunes qui teignent le 
coton sans mordant, par la Société Actiengesell- 
chaft fur Anilin Fabrikation, à Berlin, brevet 
n. 444, p. 4470.— Perfectionnements dans la pré- 
paration des couleurs coton brunes du DPEVEULP. 
A.,.n. 1939, par la Société ci-dessus, brevet 
n. 445, p. 4472. Préparation d'acide a-naphtol- 
mono-sulfonique à l’aide de l'acide naphtionique, 
par la Société ci-dessus, brevet n. 146, p.1471.— 
Nouvelles couleurs coton dérivées#les acides d’hy- 
drazinestilbènedisulfonique et d'hydrazinediphé- 
nyledisulfonique, par la Société ci-dessus, brevet 
n. 447, p. 4471. — Couleurs azoïques brunes et 
jaunes engendrées par la combinaison de dérivés 
nitrodiazoïques et d'acide Oxycarbonique, par 
M. Nietzky, à Bâle, brevet n. 148, p. 1173. 


Académie des sciences, p. 4473. 

Séance du 15 octobre, p. 1473, — Sur les cou- 
leurs latentes des corps, par M. G. Govi, p. 4473. 
— Sur quelques phosphates doubles d'yttria et de 
potasse ou de soude, par M. A. Dubois.— Sur les 
alcaloïdes de Fhuile foie de morue (suite), 
p. 4475. — Sur la prophylphicite. Note de M. Ad. 
Fauconnier, p. 4471. 

Séance du 22 octobre, p.1478.— Lettre de M. Jan- 
sen communiquant les expériences qu'il a faites 
dans le massif du mont Blanc, p. 4478. — Lettres 
de MM. J. Ferran d’une part et Domingos Freire 
d'autre part réclamant la priorité contre M. Gama- 
léia p. 1478. — Images réfléchies sur la nappe 
sphéroïde des eaux du lac Léman, par M. F.-A, 
Foret, p. 1478. — Action de l’hypobromite de 
soude sur quelques dérivés azotés aromatiques et 
réaction différentielle entre les acides hippurique 
et benzoïque, par M. G. Denisées, p. 4479. 

Séance du 29 octobre, p. 4479. — Sur le spectre 
tellurique dans les hautes stations, et en particulier 
sur le spectre de l’oxygêne, par M. Jeanssen, 
p. 1480. — Sur l’hémoglobinurie bactérienne du 
bœuf. Note de M. Babes, p. 4484, — De Pemploi 
du bichlorure de mercure comme moyen théra- 
peutique et prophylactique contre le choléra 
asiatique, Note de M. A. Yvert. 

Séance du 5 novembre, p. 1485. — M. J. Ber- 
trand annonce que l'inauguration de l’Institut 
Pasteur aura lieu solennellement le 44 novemcre, 
p. 1485. — Sur l’occlusion des gaz dans l’électro- 
1yse du sulfate de cuivre. Note de M. A. Soret, 
p. 4485. — Sur l’étain déplacé par le zinc de ses 
solutions, par M. Leo Vignon, p. 1486. — Sur 
l’homoptérocarpine et la pétrocarpine du bois de 
Santal rouge, par MM. Cazeneuve et L. Hugou- 
nencq, p. 4486. — Sur un corps à la fois acide et 
base contenu dans les huiles de foie de morue : 
l'acide morrhuique, par MM. A. Gautier et L. 
Mourgues, p. 4487. — Sur le yarque, boisson 
fermentée des tribus sauvage du Haut-Orénoque, 
par M. V. Marcano, p. 1489. — Etude sur l’analyse 
des levures de brasserie, par M. Martinaud, p. 
1489. 

Séance du 12 novembre, p. 1490. — Sur la cul- 
ture du blé à épi carré en 4887 et 1888, par MM. 
E. Porrion et P.-P. Debérain, p. 1490. — Sur la 
nature du laït, par M. A. Béchamp, p. 4492, — 
Présence de l'acide glycolique et de l'acide pro- 
pylène dicarbonique normal dans le suint, par 
MM. À. et F. Buisine, p. 1494. — Nouvelles expé- 
riences tendant à démontrer l'efficacité des injec- 
tions intra-veineuses du virus rabique, par M. V. 
Galtier, p. 4495. 


Élection de M. Duclaux dans la séance du 26 no- 
vembre, p. 4496. 


Publications nouvelles, p. 1496, 
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Séance 


TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE 


CONTENUES 


DANS L'ANNÉE 1888 DU MONITEUR SCIENTIFIQUE 


Avec l’année 1887 a commencé une Quatrième Série qui, depuis cette époque, se 
compose de deux volumes par an pouvant se relier en un seul. — Cette table de 1888 forme 


donc les 31° et 32° volumes de la collection et 


la 32° année de sa publication). 


pe 


A | 


Académie des sciences. 


Au LH | 1887, numéro de janvier 1888 82 

— 4% novembre — janvier. 82 
— 2 novembre Pen janvier. ….. 86 
— 28 novembre — janvier. 03 
—- 5 décembre 1 janvier... 9% 
12 décembre Fnoltianvier:2, sl. : 98 

— 49 décembre — février... 18% 
_ 26 décembre — fGVIEn 1e 454 
— 2 janvier... 1888, — levrier...... 942 
—— Ÿ janvier... — IOVPIEE. CH où 
— 16 janvier — THAT EEE 337 
— 23 janvier... — INATS EEE 34} 
— 30 janvier... — Mars. 348 
— 6 février... EL Mars... 395 
— 43 février. — IALS ARR 358 
— 20 février. :. e AVI ete 456 
— 21 février. — VF 0 459 
— 5 mars, ... Sn avril 467 
— Fa Thors..., — avril 477 
— A9 mars... — HET SES 597 
— 26 mars. . — mai 602 
— MANCIS..e — MITA Te 606 
— Jravril..... — TARN E 6416 
— 26 mars (addition). — Juin........ 726 
— 9 avril (addition), — Juin.,...... 727 
— A6 avri...…. NMOUIUIUE.. ee 734 
— 23 avril... A Une Le 739 
—. 30 avril... = Mie 744 
—< mai — MINE 747 
— AA mai... .…. —— juillet. ..... 852 
— 2% Mai: — juillet, .;,+ 859 
— 28 mai... .,. — juillet 861 
— 4 juin — "0 juillet: 2. :: 866 
se ci juin ES AIO A, 872 
— A8 juin ER ARR 969 
—. 25 juin — AOÛ, 974 
— 2 juillet — AOÛT Sue 976 
— 9 juillet NE UMTS 23 < 981 
— A6 juillet PDA... 989 
—. 93 juillet — * septembre... 4441 
— 30 juillet — septembre . 4449 
— 6 août... —  septembre.. 1427 
— 43 août... — septembre... 4130 
DIU août, . — octobre 1241 
MEN 2z soût.. — octobre 1246 
— 3 septembre —  octobre...., 1247 
— A0 septembre —  octobre..... 1251 
— 17 septembre : — novembre. . 4364 
— 24 septembre — ‘ novembre... 4367 


564€ Livraison, — 4° Série, — Décembre 1888, 


Séance du 4e octobre.. 1887, numéro de novembre. . 1367 
— 8 octobre... — novembre... 4368 
— 45 octobre. . — décembre.,; 4473 
—— 22 octobre. . — décembre... 4478 
— 29 octobre. . — décembre... 4479 
— 5 novembre — décembre... 1485 
— 412 novembre — décembre... 4490 


Académie de médecine. 


Séance du 3 juillet 4888. Sur la saccharine, par M. Dujardin- 
Baumetz, livr. 560, août, p. 945. 

Séance du 40 juillet 4888. Sur la saccharine, par M. Cons- 
tantin Paul, livr. 560, août, p. 946. 

Séance du 17 juillet 1888. Rapport sur de nouveaux procédés 
de vinification, par M. Armand Gautier, livr. 564, sep- 
tembre, p. 1082. 

Séance du 2 octobre. L’alcuol et sa toxicité ; les alcools dits 
supérieurs et les bouquets artificiels, par M. Laborde, 
livr. 563, novembre, p. 4369, 


Séance du 46 octobre. Suite et fin, p. 4423. 


Abcês profonds et lointains, consécutifs à l'anthrax, par 
M. Verneuil, livr. 554, février, p. 222. 


Acide amidobutyrique. — Sa formation par fixation directe 
d'ammoniaque sur l'acide crotonique, par M. Engel, 
livr. 559, juillet, p. 875. 

Acides aspartiques, par M. Engel, livr. 560, août, p. 970. 


Acide carbonique dissous. — Sur une nouvelle méthode de 
dosage, par Léo Vignon, livr. 553, janvier, p. 94. 


Acide malique dans la sueur des herbivores, par M. Buisine, 
livr. 659, juillet, p. 857. 

Acide métaphosphorique. — Sur sa vitesse de transforma- 
tion, par M. Paul Sabatier, livr. 554, février, p. 245. 

Acide nitrique. — Son dosage dans les vins, par €. Pollak, 
livr. 659, juillet, p. 854. 

Acide nitrique dans les plantes. — Origine et transforma- 
tions, livr. 562, octobre, p. 4221. 


Acide oxalique considéré comme un produit accessoire de 
Ja fabrication de l'aniline, par le docteur R. Hirsch. livr. 
564, décembre, p. 4458. 


Acide phosphorique. — Ses combinaisons solubles dans les 
superphosphates, par H. Otto, livr. 553, janvier, p. 59. 


Acide picrique et composés nitrés.— Sur leurs divers modes 
de décomposition explosive, par M. Berthelot, livr. 553, 
janvier, p. 98 


Acide pyrophosphoreux. — Sur l'existence de cet acide, par 
M. L. Amat, livr, 559, juillet, p. 854. 
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Acide AHercotninUe, par C. Bottinger, livr. 558, juin, 

p. 684. 

Acides sulfoconjugués de l’« et du $ naphtol (extrait de l’ou- 
yrage du docteur Friedlander), liv. 562, octobre, p. 1226. 

Acide tannique. — Ses isomères, par Hugo Schiff, livr. 550, 
août, p. 917. 

Acier. — Détermination du carbone, par B. Blount, livr. 560, 
août, p. 966. 

Action de certains oxydes sur les chlorures de zinc et de 
manganèse dissous, par M. G. André, livr. 557, mai, 
p. 600 

Actions chimiques de quelques micro-organismes, par 
R. Warrington, livr. 562, octobre, p. 4145. 

Aclinodon (L'). — Son squelette, par M. Alb. Gaudry, 
jivr. 555, mars, 356. 

Ageuts de blanchiment obtenus par électrolyse, par Robert 
Hasenciaver, Liv. 553, janvier, p. 29. 

Agent toxique puissant sortant des poumons avec l'air 
expiré, par MM. Brown-Séquard et d'Arsonval, livr. 555, 
mars, P. 338. 


Air (L’) expiré de l’homme et des mammifères en bonne 
santé contient un agent toxique très puissant, par 
MM. Brown-Séquard et d’Arsonval, livr. 554, février, 
p. 221. 

Albuminoïdes (Recherches sur la synthèse des matières) et 
protéiques. — Note de M. P. Schutzenberger, livr. 559, 
juillet, p. 854. 


Alcalis bruts. — Leur purification avec production conco- 
mitante d’ammoniaque, par Thomas Train Mathisson et 
Jos Hawliczek, livre. 560, août, p. 954. 

Alcalis caustiques et carbonatés — Leur dosage simultané, 
par le docteur Isbert et.Vénator, livr. 559, juillet, p. 847, 


Alcaloïdes du quinquina, par O. Hesse, liver. 554, février, 
p. 228. 
Alcaloïdes volatils de l'huile de foie de morue, par MM. Arm. 
Gautier et L. Mourgues, livr. 564, septembre, p. 4416. 
Alcools d'industrie. — Emploi de levure de vin pour leur 
préparation, par Patte freres et Serrant, livr. 555, janvier, 
P: 

Alcools commerciaux. — Recherche et dosage des aldéhydes» 
par V. Gayon, livr. 553, janvier, p. 403. 

Alcool. — Influence dégénératrice sur la descendance ; 


recherches expérimentales de MM. A. Maret et Combe- 


male, livr. 556, avril, p. #74 et 479. — Livr. 557, mai, 
p. 602. 

Alcools industriels. — M. Debray lit le rapport demandé à 
l'Académie pour le prix fondé par la loi du 40 décembre 
1887, live. 556, avril, p. #72. 


Alcools d’insdustrie. — Sur une méthode simple et usuelle 
pour déceler et pour doser les impuretés contenues dans 
les alcools d'industrie, par L. Godefroy, livr. 557, mai, 
p. 6144. — Livr. 563, novembre, p. 4391, 

Alcools. — Sur la recherche des impuretés dans les alcools, 
par M. X. Rocques, livr. 558, juin, p. 745. 

Alcool. — Nouveau procédé de dosage, par Bruno Roese, 
livr. 559, juillet, p. 847. 

Alcools supérieurs — Influence de la température de fer- 
mentation sur leur production, par M. Lindet, livr. 560, 
août, p. 9%. 


Alcool dans la bière. — Sa détermination indirecte, par 
D. Siderski, livre. 564, septembre, p; 4132, 


Alcools. — Leur toxicité; les alcools dits supérieurs et 


d'industrie et les bouquets artificiels, par M: Laborde, 
livr. 563, novembre, p. 1369, et livr. 564, décembre, 
p. 4493. 


Alcools. — Nouveaux précédés de purification des alcools, 
procédés et brevets Bang et Ruflin; procédé Godefroy, 
procédés Tettelin, livr. 563, novembre, p. 4393. 


Alcool (|) impur. — Procédé d'épuration breveté dans tous 
Li pas, par te docteur Traub, livr. 564, décembre, 
P- £ 


Aldéhyde glycérique fermentescible, par M. E. Grimaux, 
livr. 553, janvier, p. 402. 


Aldénydes. — Recherche et dosage dans les alcools com- 
merciaux, par V. Goyon, livr. 553, janvier, p. 403. 
Aldéhydes. — Leur action sur les phénols, par H, Causse, 


livr. 562, octobre, p. 1168 — Action des aldéhydes sur les 
phénols, par H. Causse, livr. 562, octobre, p. 4166. 

Alimentation chez l’homme. — Son influence sur la fixation 
et l'élimination du carbone, par MM. Hawriot et Ch. Ri- 
chet, livr. 555, mars, p. 357. 

Alliage de titane, de silicium et d'aluminium, par M. Lucien 
Lévy, livr. 654, février, p. 216. 

Alliages zinc-cuivre et étain-cuivre, par A. Laurie, livr. 557, 
mai, p. 639. 

Allo-isomérie. — Recherches, par M. Arthur Michael, livr. 
561, septembre, p. 1042. 

Alpha-naphtylamine — Sa fabrication, par le docteur Otto 
N. Wiu, livr. 554, février, p. 149. 

Aluminates alcalins, par le docteur K.-J. Bayer, livr. 564, 
décembre, p. 4456. 

Amalgamation des sables aurifères par les anciens, par 
Berthelot, livr. 558, juin, p. 726. 


Anciens chimistes grecs. — Collection de leurs écrits, par 
M. Berthelot, livr. 553, janvier, p. 400. 


Anagyrine, par MM. E. Hardy et N. Gallois. livre. 261, sep- 
tembre, p. 1415, 


Anilines pour rouge. — Détermination de la paratoluidine; 
par C. Haeussermann, livr. 553, janvier, p. 33. 


Aniline. — Sur sa coloration à l'air, par M. Paul Werner, 
live. 560, août, p. 992. 6 : 

Antimoine. — Sur l'emploi du sel d’antimoine en teinture? 
par M. E. Dolfus, livr. 555, mars, p. 370. 


Antimoine amorphe. — Note, par M. Hérard, livr. 564, sep- 
tembre, p. 4431, 


Antimoniure de cuivre. — Sa présence dans la nature, par 
Laist et Norton, livr. 559, juillet, p. 824. 


Antipyrine contre le mal de mer, par Eugêne Dupuy, 
livr. 553, janvier, p. 85. — Par Ossian Bonnet, p. 92. 


Antipyrine et ses substances antipyritiques.— Leur influence 
sur la teneur du foie en glycogène, par MM. R. Lépine et 
Porteret, livr. 557, mai, p. 645. 


Armes nouvelles. — Leurs effets ; fusil Lebel, par MM. Chau- 
vet et Nimier, livr. 560, août, p. 980. | 


{ 
i- 
Ascension au Mont-Blanc de M. fansen, livr. 564, décembre, Ë 
à 


Le 


p. 4480. 


Atmosphère. — Sa transparence, par L.-A, Martel, livr. 527, « 
mai, p. 602. 


Aurore polaire. — Son origine, par M. Jules Luvini, 
livr. 559, juillet, p. 862. 


Avoines. — Leur maladie vermiculaire, par M. Prillieux, 
livr. 660, août, p. 980. 


Azimuths de polarisation de la lumière convergente au 
sortir de lames bi-réfringentes à un axe, par Georges 
Quesneville, livr. 854, février, p. 225. 


Azotates. — Leur transformation dans le sol en composés. 
SrEAtTANes azotés, par M. Berthelot, livr, 556, avril” 
p. 468. | 


Azote. — Sur quelques conditions générales de sa fixation» 
PRE Fe terre végétale, par M. Berthelot, livr. 556, avril, 
p. #60, à 


Azote. — Recherches sur la fixation de l’azote par le sol et« 
les végétaux, par A. Gautier et R, Drouin; livre. 556, avril, 
p. #79, et livr. 557, p. 599; p. 604 et 614. — Livr. 588; 
juin, p. 737 et 741. 
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Azoie atmosphérique. — Ses relations avec la terre végétale, 
par M. Th. Schlæsing, liver, 557, mai, p. 598 et 603. — 
Adem, p. 607, 


Azote. — Observation sur la fixation de l'azote par certains 
Rte terres végétales, par M. Berthelot, livr. 558, 
p. 646. 


Azote. — Observations sur sa fixation par certains sols et 
terres végétales, par M. Berthelot, livr. 558, juin, p. 727 
et réponse à M. Schlæsing, p. 740. 


Azote atmosphérique. — Sur ses relations avec la terre 
végétale. Réponse aux observations de M. Berthelot, par 
M. Schlæsing, live. 558, juin, p. 734. 


Azote atmosphérique. — Son rôle dans l'économie végétale, 
note de M. Chevreul qui rappelle son rapport sur les tra- 
vaux de M. G. Ville, livr. 559, juillet, p. 860. 


Azote atmosphérique. — Sur sa fixation par le sol et les vé- 
gétaux. — Note de MM. Gautier et Drouin, en réponse à 
M. Chevreul, livr. 559, juillet, p. 868. 


B 
Bacille typhique. — Sa présence dans le sol, par M. Macé, 


live. 559, juillet, p. 865. 


Base butylinique et caractères d’une classe de diamines, 
par Albert Cosson, livr. 553, janvier, p. 88. 


Bases volatiles dans le sang et dans l’air expiré, par M. Ro- 
bert Wurtz, livr, 555, mars, p. 340. 


Bases extraites des liquides ayant subi la fermentation 
alcoolique, par M. Ed.-Ch. Morin, livr. 555, mars, p. 351. — 
Lo roNe par Robert Wurtz, p. 352. — Par M. Tanret, 
p. 35 


Beurre. — Sur une nouvelle méthode d'examen, par 
Th. Bruce-Warren, livr. 555, mars, p. 379. 
Beurres. — Leur analyse et le dosage des acides gras 


solubles, par M. V. Planchon, livre. 564, septembre, 

p. 14096. 

Bile. — Son rôle dans la digestion des graisses, par 
M. A. Dastre, livr. 555, mars, p. 341, 


Bismuth. — Effets produits par de petites quantités sur la 
ductilité de l'argent, par J. Scully, à Calcutta, livr. 553, 
Jar ROEs p. 422; livr. 654, février, p. 282; livr. 555, mars, 
p. 346. 


Bismuth. — Nouvelles contributions à sa métallurgie, par 
E. Mathey, livr. 555, mars, p. 319. 


Black Rot. — Son traitement efficace par la bouillie borde- 
laise à l’hydrate de cuivre. — Note de M. Prillieux, livr. 
561, septembre, p. 1426. 


Blanchiment. — Agents obtenus par électrolyse, par Robert 
Hasenclaver, livr. 553, janvier, p. 29 


Blanchiment électrolytique par le procédé Hermite, livr. 860, 
août, p. 089. 


Blanchiment des laines, des bois, etc. par Alf. Delmart et 
P. Ebell, livr. 564, décembre, p. 4443. 


Blé à épi carré. — Sur sa culture en 4887 et en 1888, par 
E. Porrion et P. P. Déherain, livr. 564, décembre, 
p. 4490. 


Blende hexagonale phosphorescente, par A. Verneuil, livr. 
557, mai, p. 649 


Blés et pain. — Contribution à leur étude; par Michel 
Popow, liv. 559, juillet, p. 826. 


Blizzard des 44 et 42 mars dernier aux États-Unis, par 
M. Faye, livr. 557, mai, p. 610, 


Bobiérite, par M. A. Lacroix (phosphate tribasique hydraté 
- de magnésie), livr. 556, avril, p. 467. 


Brasure et soudure. — Nouveau procédé, par T. Fletcher, 
livr. 566, avril, p. 540, 
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Brevets pris en France sur les arts chimiques : Mai et juin 
1887, liv. 553, janvier, p. 4442. — Juillet-août 1887, liv. 
554, février, p. 242. — Septembre et octobre, livr, 555 
mars, p. 372. — Septembre (supplément) et novembre 
livr. 557, mai, p. 631. — Décembre 4887, livr. 558, juin: 
p. 753. — Janvier 4888, livr. 559, juillet, p. 884. — Fé 
vrier 4888, livr. 560, août, p. 103. — Mars 1888, live 
561, septembre, p. 4139. — Avril 1888, livr. 562, octobre’ 
p. 1257. — Mai 4388, live. 562, octobre, p. 4261. — Juir, 
1888, livr. 563, novembre, p. 4398, livr. 564, 


Brevets analysés. 
Janvier (Livraison 553), 


1. — Procédé pour caustifier dans le vide des lessives de 
FRrAQAATES alcalins, par Hermann Herbert, à Barmen, 
P- 


2. — Perfectionnement dans le platinage des métaux par l'é- 


lectricité, par Company (limited), à Londres, 27, Clements- 
Lanes, p. 37, 


3. — Procédé pour purifier et apprêter les surfaces métalli- 
ques destinées à être revêtues par d’autres métaux et 
pour régénérer les enduits métalliques au moyen du cou- 
rant électrique, p. 37. 


%. — Perfectionnements dans la préparation des tartrates 


et de potassium, par Thadé Gladysz, 
D. 38. 


de 
à Marseille, 


D, — Procédé de préparation de l’aluminium avec les fluoru- 
res doubles d'aluminium et de baryum, strontium, cal- 
clum, magnésium Ou Zinc, par Alexandre Feldmann, à 
Linden (Hannover), p. 39. | Q 

6. — Procédé de préparation de savon 
pour 100, par Brandt et Fude, à Berlin, 

7. — Procédé de désulfuration et de 

carbures du pétrole, par D. 

Ontario (Canada), p. 40. 


8. — Perfectionnements dans le procédé de préparation 

d’une dextrine débarrassée de sucre réducteur analogue 
à la gomme arabique, et pouvant remplacer celle-ci dans 
ses usages, par À. Schuhmann, à Dût Tlenheim, près 
Strasbourg, p. 44. 
. — Procédé de préparation de l’hydrate de strontiane à 
l'aide de résidus strontiques du désucrage des mélasses 
par le D' E. Lœvinshon, à Doebeln, et le Dr M. Striegler, 
à Meuselvitz, p. 42. : 
10. — Procédé de transformation du camphre et du men- 


thone en bornéol et en menthol, par le D' Ernst Beck- 
mann, à Leipzig, p. 43. 


deshydraté à 400 
p. 40, 

purification des hydro- 
M. Kennedy, à Lambton, 


Ke] 


A1. — Procédé de préparation du chlorure de méthylène, 


au moyen du chloroforme, par Farbenfabriken, ancien- 
nement fr. Bayer et Ce, à Éberfeld, p. 43. 

12. — Procédé de préparation du diphényle pyrazolon et du 
diphényle mithylepyrazolon, à l’aide de l’éther benzoyla- 


cétique et de la phényléhydrazine, par Farbwerke, an- | 


ciennement Meister, 
le-Mein, p. 44. 


43. — Préparation d'une couleur azoique rouge, au moyen 
des naphtionates alcalins, par H. Wichelhaus et C. Krohn, 
à Berlin, p. 46. ; 

44. — Perfectionnement dans la préparation d’une matière 
colorante bleue, par la société Farbenfabriken, ancienne- 
ment F. Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 46. 

15. — Procédé de préparation d'un nouvel acide naphtyla- 


mine monosulfonique, par L. Casella et Ce, à Franctort- 
sur-Mein, p. 47. : 


16. — Procédé de préparation des acides « pyridylacryli- 
que et «-pyridylélactique, par C. F. Bærhinger et ses lils, 
à Waldhof, près Manheim, p, 48. 

A7. — Perfectionnements dans la préparation des amido-\ 
diphényle et amidophényle naptylacétones, par la Société 
Fabwerke, anciennement Meister, Lucius et Bruning, à/ 
Hoechst-sur-Mein, p. 49, / 


Lucius et Bruning, à Hoechst-sur-v 
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18 — Procédé de préparation des acides f-naptylamine-Y- 
et-5-monosulfoniques, par Kinzelberger et Ce, à Prag, 
. p. 50. 
19. — Procédé de préparation de matières colorantes azoï- 
. que dérivées de l’acide tétrazodiphényle - ortho-disulfo- 
niques, par Actiengesellschaft fur Anilinfabrikation, à 

. Berlin. 

20. — Perfectionnements dans la préparation des couleurs 
azoïques alkylées, d’après le procédé du brevet Pan 
ne 417, par Fr. Bayer et C°, à Éberfeld, p. Da. : 

91. — Procédé de préparation de produits de réduction de 
la métanitraniline ou de la nitrotoluidine, matières colo- 
rantes dérivées, par A.-F. Poirier et D.-A. Rosensthiehl, 
à Paris, p. 53. 

92. — Matières colorantes azoïques rouges violettes et noi- 
res violettes, par A.-F. Poirrier, Z. Roussin et D.-A. Ro- 
senstieh], à Paris, p. 54. 

23. — Procédé de préparation de dérivés réduits de la ni- 
trotoluidine et de la nitroxylidine, couleurs azoïques dé- 
rivées, par A.-F Poirrier et D.-A. Rosenstichi, à Paris, 
p. 95. - 

24, — Procédé de préparation de dérivés soufrés des para- 
diamines et fabrication de bleu de méthylène, par Badis- 
che anilin und soda Fabrik, à Ludwigshafen, p. 56. 


Mars (livraison 655). 


93. — Procédé de préparation d’acide acétique avec produc- 
tion concomitante de charbon, par le D° Rudolphe Weids, 
livr. 555, mars p. 325. à 

96, — Procédé pour préparer l'hydrate d’alumine à l’aide 
des aluminates alcalins, par le D' K. Bayer, à Dorf-Teu- 
telewa, près Saint-Pétersbourg, p. 325. 


97. — Procédé de préparation du chrome et de ses alliages, 
par Victor-Ernesi Rouf, à Saint-Etienne, p. 326. i 

28. — Procédé pour obtenir l'ammoniaque des mélasses 
désucrées sans les soumettre à la calcination, avec pro- 
duction concomitante d'acide oxalique, par le Dr Emil 
Meyer, à Berlin, p. 327. È 

29, — Saponification des corps gras avec lammoniaque 
pour la production de savons de soude, par Carl Potony, 
à Vienne (Autriche), p. 328. 


30. — Nouveau sel de soude et méthode pour le préparer, 


par J.-J. Wats et W.-A. Richards, à Landbach-Chester 


(Angleterre), p. 328. - 
31. — Procédé de réduction de combinaisons nitrées à 
l’aide de la poudre de zinc, avec ou sans le concours du 
fer, en solutions salines, par le D° Dechend, à Berlin, 
p. 329. ; 4 
32. — Préparation d’un éther méthyle gallique et d’une 
matière colorante dérivée, par Kern et Sundoz, à Bâle, 
p. 330. 
33. — Préparation de couleurs rouges, violettes et bleues, 
- à l’aide du tétrazo dérivé de l'acide othodiamidodiphé - 
nique, par la Société Badische anilin und Sodafabrik, à 
Ludwigshafen, p. 334. “pe 
34. — Perfectionnements dans la préparation des couleurs 
azoïques brevetées sur demande, par EDUARD KEGEL, à 
Leipzig, p. 392. Gt 
38. — Préparation d’indulines solubles, par Dabl et Co, à 
Barmen, p. 333. ee 


36. — Préparation d’une couleur azoïque bleue, avec le 
diarnidostilbêne, par Actiengesellschaft fur anilinfabrika- 
tion, à Berlin, p. 334. : 


37. — Préparation de couleurs azoïques bleues, à l’aide du 
diamidostilbène, par le même, p. 334. AA 


38. — Perfectionnements dans le procédé de préparation 


—, 


L4 — 


des matières colorantes azoïique mixtes dérivées du tétra- 


zodiphényle ou du tétrazoditolyle, par le même, p. 335. 


\Ù 


F- 


39. — Perfectionnements dans le procédé de préparation 
des matières colorantes azoïques mixtes dérivées de la 


benzidine ou de la tolidine et de l’acide a«-amidonaphta- 


line à-disu]fonique, par le même, p. 335. ÿ 


40. — Perfectionnements dans la préparation de couleurs 
azoïques rouges bleutées, dérivées de la benzidine ou de 
la tolidine, par la Société Farbenfabriken, anciennement 
F. Bayer et Ce, à Elberfeld. 


41.— Procédé de préparation d’un nouvel acide mono - 
sulfouipue de l’anaphtol, par A. Liebmann et A. Studer, 
à Manchester, p. 336. 


42. — Procédé de préparation de l'orhénitrophénol, par Ta 
Société Farbenfabriken, anciennement F. Bayer et C°, à 
Elberfeld, p. 337. 


_ 


Mai (livraison 557). 


43. — Perfectionnements dans la préparation du chlore au 
moyen du chlorure de magnésium, par Th. Schlæsing, à 
Paris, p. 623. 

kk. — Préparation du sulfite de*sodium et d’ammonium, de 
sulfite de sodium et de soude caustique, par Georges Tau- 
ber, à Dresde, p. 624. "Re - 


45. — Procédé de préparation du chlorure de magnésium 
des dissolntions brutes de carnallite et des eaux résiduel- 
les de la fabrication du chlorure de potassium, par Schlie- 
phacke et le Dr Riemann, à Hanovre, p. 625. 


46. — Traitement des phosphates riches en chaux par l'a- 
cide sulfureux, par Solvay et C°, à Bruxelles, p. 626. = 


BT—n Perfectionnement dans le traitement de phosphates 
riches en chaux, par Solvay et C+, à Bruxelles, p. 627. 


48. — Procédé de préparation simultanée des nitrites et 
des chromates, manganates et arséniates des alcalis ou 
terres alcalines, par Carl Huggenberg, à Chemintz, p. 627. 


49. — Produit pour polir le bronze, par H. Rosenhaups, à 
Fürth (Bavière), p. 628. : 


50, — Procédé de préparation de lanésine au moyen du 
suint ou de la graisse de laine commerciale, en éthéri- 
fiant les acides gras non encore unis à des radicaux al- 
cooliques contenus dans ces matières premières, par le 
Dr A. Rad, à Pfersec-Augsburg, p. 629. " 


51. — Procédé de décoloration de liqueurs colorées par 


ea. 


+ 


des pigments organiques, par le D' Paul Degener, à Ber- 


lin, p. 630. 


52. — Séparation des substances de nature goudronneuse 
dissoutes dans l’acide sulfurique qui a servi à l'épuration 


des pétroles des paraffines ou des huiles de goudron, par 


H. de Grousilliers, à Postdam, p. 630. 


Juin (livraison 558). 


83. — Procédé de préparation du rétène en traitant les hui- | 


les de résine par le soufre, par Actiengesellchaft, fur 
chemische industrie, à Rheiïnau-Baden, p. 654. 


54. — Perfectionnement au procédé de préparation des Sa 


lols, par les Dre von Nencki et von Heyden, à Berne, u 


p. 651. 


85.— Procédé de préparation d’éthers des acides acétoni- 3 


ques et de kétacétones par l’action de deux éthers d'a- 


cides oxygénés l’un sur l’autre, ou d’un éther d’acide sur È 
une acétone en présence d’alkylates de sodium, par Farb- 


werke, anciennement Meister, Lucius et Bruning, à 
Hœabst-sur-Mein, p. 654. | 


86. — Procédé pour produire des couleurs azoïques sur les 
fibres par voie d'impression, par la société Farben-fabri 
p. 655 

57. — Préparation de matières colorantes jaunes du groupe 
de la phénylacéridine, dites « benzoïflavines », par 
K. OEhler, à Offenbach-sur-Mein, p. 656. 
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58. — Perfectionnement dans la préparation des benzoïfla- 
vines, par K. OEhler, à Offenbach-sur-Mein, p. 657. 

59. — Matières colorantes rouges obtenues par l’action des 
tétrazodérivés du diamidotriphényleméthane et de ses 
homologues, sur l'acide f-naphtoldisulfonique-R, par 
Leipziger Anilin Fabriker, Beyer et Kegel et D' Otto 
Hoffmann, à Leipzig, p. 658. 

60.— Matières colorates azoïques violettes obtenues avec le 
dinitrodiazobenzol et les acides mono et disulfoniques de 
la béta-naphtylamine, par le Dr Otto N. With, à Westend- 
Charlottenburg, p. 658. 

61. — Préparation de diamidobenzophénones tétraalkylées, 
pee eu ie anciennement Mester, Lucius et Bruning, 
P. L 

62.— Procédé de préparation de matières colorantes jaunes 
et brunes par l’union de dérivés diazoïques nitrés avec 
Dr oxycarboniques, par B. Nietzki, à Bale, 
p. : | 

63.— Nouvelle couleur azoïque, par Bayer et Kegel, à Lin- 
denau-Leipzig, p. 6614. 


64.— Matières colorantes dugroupe de la métaamidophénol- 


V phtaléine, par la Société Badische Anilin und Soda- 


/ Fabrick, à Ludwigshafen, p. 664. 


Août (Livraison 560). 


65. — Procédé de purification des alcalis bruts avec pro- 
duction concomitante d’ammoniaque, par Thomas Train 
Mathigson et Jos Hawliczek, p. 934. 


66. — Procédé de préparation de sulfate basique de plomb, 
par Maxwell Lyte, à Surrey (Angleterre), p. 955. 


67. — Perfectionnement dans la préparation de l'hydrogène 
sont par E.-W. Parnell et J. Simpson, à Liverpool, 
p. 955. 


68. — Perfectionnement dans la préparation de l'hydroxyde 
de baryum au moyen du carbonate de baryum, par 
R. Sehneiïder, à Dresde, p. 956. 


69. — Procédé pour dédoubler le saccharate de baryte par 
l'acide carbonique avec le concours du bicarbonate de 
calcium, par Théod. Dschnentzig, à Magdeburg, 
p. 956. 

70. — Procédé de préparation du chlore au moyen d’acide 
chlorydrique ou de chlorure d’ammonium par voie sèche, 
L, Mond et G. Eschellmann, à Nortbwich, p. 957. 


T1. — Procédé de préparation des sels doubles de fluorure 
d’antimoine et d’un chlorure alcalin, par E. de Haen, à 
List (Hanovre), p. 958. 


72. — Procédé de préparation des sels doubles du fluorure 
d’antimoine et d’un sulfate alcalin, addition à son brevet, 
par E. de Haen, à List (Hanovre), p. 959. 


73. — Nouvelles couleurs azoïques préparées avec le tétra- 
zodérivé de l’acide métadiamicdodiphénique, par Leipziger 
Anilin Fabrik, Beyer et Kegel, à Lindenau, p. 959. 


74.— Préparation d’une solution de chlorure diamidodimé- 
thylaniline, par le D* R. Hirsch, à Berlin, p. 960. 


15.— Préparation d’un nouvel acide $-naphtoldisulfonique, 
par L. Casella et Ce, à Francfort-sur-Mein, p. 964. 


76. —- Préparation des acides sulfoconjugués des bases oxy- 
diphéniliques alkylées et transformation de ces acides sul- 
foniques en lesdites bases, par L. Casella et C+, à Fanc- 
fort-sur-Mein, p. 962. 


71. — Matières colorantes azoïques préparées avec les ami- 
doazodérivés du diphényle, par Leipziger Anilin Fabrik, 
Bayer et Kegel, à Lindenau, p. 963. 


78. — Perfectionnements dans la préparation de couleurs 
basiques jaunes du groupe de la phénylacridine, dites 
benzoflavines, par K. OEhler, à Offenbach-sur-Mein, p. 963. 


79. — Couleurs azoïques préparées avec le dinitrobenzile, 
qe Le docteur Aug. Rosenstiehl et A.-Fr. Poirrier, à Bâle, 
p. 964. 


80. — Préparation du bleu de phtalinide, par L. Reese, à 
Leipzig, p. 964. 

81. — Procédé de préparation de sulfures d'hydrocarbures 
aromatiques, de thiophénols et de thiophénétols par l’ac- 
tion des sulfures des sulfhydrates ou des sels d'acides 
thioniques sur les diazoderivés, par R. Leuckert, à Gœt- 
tingue, p. 965. 


Septembre (livraison 561). 


82. — Procédé pour préparer l'hydrogène sulfuré, par Ed.- 
Wil, Parnell et James Simpson, à Liverpool. 


83. — Préparation de la narcéine et de l’homonarcéine, par 
le docteur W. Roser, à Marburg. p. 4401. 


8k.— Application des fluorures de chrome et des sous-fluo- 
rures de chrome (oxyfluorures) à la teinture et à l’impres- 
sion, par R. Kœpp et Ce, à OEstrich (Rheingau), p. 4102 


85. — Perfectionnement dans la préparation du fluorure de 
magnésium suivant le brevet R. P. n. 41717 et emploi de 
ce sel pour préparer le fluorure de strontium, par 
A. Feldmann à Linden (Hanovre), p. 4103. 


86. — Produit intermédiaire obtenu avec les minerais d’or 
et d'argent sulfurés, par A. Parkes, à Dulwich (Angle- 
terre), p. 4103. 


87. — Composition métallique pour la fabrication de 
bronzes coulés, par O. Hoffmann et P. Linke, à Plagwitz- 
Liepzig, p. 4404. 


88. — Obtention de l'aluminium par l’électrolyse, p. 4104. 


89. — Procèdé de préparation de cuivre ou d’étain phos- 
phoré, par Paul Mellman, à Berlin, p 4409. 


90. — Perfectionnements dans la préparation du chlore au 
moyen du gaz chlorydrique, par W. Donald, à Pembrey 
(Angleterre), p. 4405. 


M.— Procédé de purification de l'alcool par le charbon 
végétal en combinaison avec le produit résultant de la 
fusion ignée des oxydes de manganèse avec les alealis, et 
procédé de revivification de cé mélange, par J.-F. Hæper, 
à Hambourg, p. 4406. 


92. — Procédé pour rendre l'acide sulfonique concret et 
transportable sous forme solide, par Adolphe Rickmann, 
à Londres, p. 4407. 


93. — Procédé de préparation d’un mélange pour les 
machines frigorifiques composé d’acétone et d’acide sulfu- 
reux, par le docteur Bæszneck, à Leipzig, p. 4407. 


94.— Procédé pour l'absorption du chlore contenu dans un 
mélange gazeux ou dilué avec de l’air ou du gaz carbo- 
nique, ou pour l'absorption du chlore pur par la magnésie 
carbonatée ou le sous-carbonate de magnésie pour la pré- 
paration d’une liqueur magnésienne décolorante, par la 
société Salzbergwerk Neu Stassfurt, à Lœderburg, 
p. 4108 

95. — Procédé pour séparer le zinc des alliages de zinc et 
de plomb ou des alliages zinc-plomb-argent, par la société 
Deutschegold und Silberscheideanstalt Rœster, à Franc- 
fort-sur-Mein, p, 1108. 


96. — Procédé pour la séparation des acides dits $-naphty- 
lamine-5-monosulfonique et $-naphtylamine-$-monosulfo- 
nique, par la société Actiengesellschaîft fur Anilinfabrika- 
tion, à Berlin, p. 4409. ie 


97. — Perfectionnement dans le procédé pour la séparation 
des acides dits 8-naphtylamines-à et f$-monosulfonique, 
par la Société ci-dessus, p. 4409. 

98.— Procédé de préparation de l’horthobenzoyle sulfamide 
(saccharine), par le docteur W. Majert, à Berlin, p. 4440. 


Novembre (Livraison 563). 


99, — Préparation de l’aluminium par l’électrolyse de l’alu- 
minium, par A. Winckler, p. 1335. 


400. — Procédé pour enrichir la dolomite zincifère, par 
Julius Miche et R. Scumann, à Dombrawa, p. 4435. 
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401. — Perfectionnement dans la préparation des alliages 
d'aluminium, par À, Mann, à Londres, p. 4336, 


102. — Préparation du brome à l'aide des eaux mères du 
chlorure de magnésium contenant des bromures, par la 
société anonyme Saizbergwerk Neu-stassfurt, à Loder- 
burg, prês Stassfurth, p. 4337. 


403. — Procédé pour transformer le chlorure de calcium en 
chlorure de magnésium et carbonate de calcium au moyen 
de l’oxychlorure de magnésium et du gaz carbonique. par 
Bursch et Brunjes, à Léopoldshall, p. 4337, 


40%. — Procédé pour électrolyser les sels de sodium ou de 
potassium combiné avec une précipitation chimique, par 
Julius Marx, à Ulm, p. 1338. 


105, — Prodédé de préparation du chlorure de potassium 
avec la carnallite ou la kainite par voie sèche, par Solvay 
et Ce, à Bruxelles, p. 4339. 


106. — Procédé pour obtenir le chlore ou l'acide chlorhy- 
drique à l’aide de la carnallite ou de la kaïnite par voie 
sèche, par E. Solvay et C, à Bruxelles, p. 1340. 


107. — Procédé de préparation d’acétate de plomb par Jul. 
Lœwy, à Francfort, p. 4340. 


408. — Procédé pour désoufrer le pétrole au moyen du fer 
Sn LS par Pitt et Vleck, à Buffalo (New-York), 
p. 1341. 


409. — Procédé de préparation du chlorhydrate de quinine, 
par Fr. et L. Bartonweld, à Falmouth (V. Str.), p. 134. 


110. — Procédé de préparation des amides dialkylamido- 
benzoïques mono et disubstituées, par Mester, Lucius et 
Bruning, à Hæchst-sur-Mein, p. 4342. 


111. — Procédé de préparation du métaamidophénol et de 
ses dérivés alkylés, par la société Gesellschaft fur Che- 
mische Industrie, à Baset, p. 1344. 


419. — Procédé de préparation d’un acide sulfonique de la 
thioparatoluidine décrite dans notre brevet n° 35796, par 
Dahl et C°, à Barmen, p. 4345. 


113.— Matières colorantes azoïques violettes et brunes vio- 
lettes, par la Société Actiengesellschaft fur Anilinfabrika- 
tion, à Berlin, p. 1345. 


4%. — Préparation de kétoaldéhydes par l’action des éthers 
formiques sur les acétones grasses en présence d’alky- 
Jates alcalins, par la Société Farbwerke Vorm Meister, 
Lucius et Bruning, à Hœcbst-sur-Mein, p. 1346, 


415. — Matières colorantes dérivées du diamidototane, par 
Halle et Ce, à Biebrich, p. 1346. 


416.— Procédé de préparation d'une couleur de naphtaline 
basique et de ses acides sulfoconjugués, par Badisch 
Aoilin und sodafabrik, à Ludwigshafen-sur-Rhein, 
p. 1348 

117.— Matières colorantes azoïques préparées avec l'acide £- 
naphtylamine-5-monosulfonique, par la spciété Farbenfa- 
briken Vorm Fried Bayer und C+°, à Elberfeld, p, 1349. 

118. — Préparation de matiéres colorantes par l’action de 
l'acide nitrotartrique sur le phénylehydrazine ou son acide 
parasulfonique, par le docteur GC, Bennert, à Hebburne- 
on-Tyne (Angleterre), p..4350. 

419. — Perfectionnements dans la préparation des dérivés 
sulfurés des paradiamines pour la préparation de matières 
colorantes bleues soufrées, par Badische Anilin und 
Sodafabrik, à Ludwigshafen, p. 1350. 

420. — Procédé pour la préparation de naphtylènes dia- 
mines, par Ewer et Pick, à Berlin, p. 1351. 

124. — Nouvel acide a-naphtoldisulfonique, par la Société 
anonyme Actiengesellschaîft fur Anilinfabrikation, à Ber- 
lin, p. 4352. 

122.— Procédé de préparation d'amidobenzhydrols mono et 
dialkylés, par Halle et Ce, à Biebrich, p. 1353. 

123. — Matières colorantes azoïques dérivées du dinitro- 
benzile, par A.-F, Poirrier et A. Rosenstieh], à Paris, 
p. 4393, 


124,— Procédé dè fabrication de pixments organiques sou- 
frés par l’action du dioxyde de soufre ou de Pacide sulfu- 
reux sur des amines aromatiques à haute température, 
avec ou sans addition de composés nitrés ou azoiques, par 
C. Bennert, à Hebburne-on-Tyne (Angleterre), p. 4354. 


125. — Solubilisation par sulfoconjugaison des matières 
colorantes soufrées obtenues suivant le brevet précédent 
n° 7887, par C. Bennert, à Hebburne-on-Tyne, p. 4365. 


126. — Matières colorantes brunes préparées en nitrant les 
couleurs bleues obtenues suivant nos brevets P. A. B. 
nos 7887 et 7888, par C. Bennert, p. 1855. 


427, — Préparation d'indulines solubles par l'action de la u 
paraphénylène diamine sur l’&-amidonaphtalincazobenzol, 
l’«-amidonaphtalin-azotoluol et l’x-amidoazonaphtaline, 
par Dahl et Ce, à Barmen, p. 4356, 


198. — Matières colorantes azoïques orangées obtenues en 
combinant une molécule de sel de tétrazoditolyle avec une 
molécule d'acide ortho ou métacresol carbonique et unis- 
sant le produit intermédiaire ainsi obtenu avec une molé- 
cule d'acide tolylène diamine sulfonique, par K. OEhler, à 
Offenbach, p. 4357. 


129.— Perectionnement dans la préparation des bases Oxy- 
diphénilliques, par Casella et C°, p. 4357. 


430. — Perfectionnements dans la préparation de couleurs 
azoïques dérivées de la nitraniline ou d’autres amines 
nitrées analogues, par la Société anonyme de matières 
colorantes de Saint-Denis, p. 4358. À 


131. — Couleurs dérivées de l’acide paranitrotoluène sulfo- 
nue par A. Léonhardt et C*, à Muhlheim (Hesse), 
p. 14358. 


432. — Couleurs azoïques préparées avec les acides amido-, 
phénol ou amidocrésolsulfoniques et l’x-naphtylamine 
dont on combine les dérivés diazoïques avec des acides 
naphtolsufoniques pour obtenir des pigments tétrazoiques 
qui teignent la laine en nuances violettes, bleues et noi- 
res, par K. OEhler, à Offenbach-sur-Mein, p, 4359. 


433. — Perfectionnement dans la préparation des matières 
colorantes jaunes ou rouges brunes dérivées du brun Bis- 
marck, par Fried Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 1360, 


434. — Emploi simultané de l’oxyde de chrome et de l’acide 
chromique ou des chromates de chrome comme mordants 
dans la teinture et l'impression, par M.-V. Gallois, à 
Marienthal, p. 4364, n. 135. } 


Décembre (livraison 564). : 


135, — Procédé de préparation des savons durs, par Will : 
Rodriger, à Magdeburg, p. 4464, 4 


136. — Procédé pour dénitrer partiellement et pour teindre À 
la pyroxiline, par H, de Chardonnet, à Besançon, p. 41465; 


137. — Procédé pour purifier l'acide nitrique et pour pré- 
parer ledit acide ainsi que le nitrobenzol et d’autres ana- 3 
logues, par le docteur Rob Hirsch, à Berlin, p. 4465. | 

138. — Procédé pour l’utilisation des acides sulfuriques 
résiduels de l’épuration des huiles de pétrole, de gou- 
dron, par Emil SchWarz et Aug. Dauschlicher, à Pestdam, 
p. 4466. 

139. Ti queur décolorante, par C. A. Martin, à Wildenfels, 
P. ‘ 
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140. — Matières colorantes dérivées des bases oxydiphény- 
liques ou de leurs éthers sulfoconjugués, par L. Cassella 
et Ce, à Francfort-sur-Mein, p. 4467. | 


441. — Préparation de couleurs azoïques dérivées de 
l'oxyamidodiphényle teignant le coton sans le concou 
de mordants, par Badische Anilin uud Sodafabrick, 
Ludwigshafen, p. 4468. L 

142. — Perfectionnement dans la préparation des matières. 
colorantes du groupe de la métamidophénolphtaléine, par 
les mêmes, p. 1469. “EM NT 
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443. — Procédé de préparation de mercaptols, par la Société 
a er anciennement Fried Bayer et C°, à Elber- 
» P- 


44%. — Procédé pour préparer des couleurs brunes qui 
teignent le coton sans mordant, par la Société Actien- 
gesellschaft für Anilinfabrikation, à Berlin, p. 4470. 


145. — Perfectionnements dans la préparation des couleurs 
coton brunes du brevet P. A., no 4939, par la Société 
Actiengesellschaft für Anilinfabrikation, à Berlin, p. 4472, 


146. — Préparation d'acide a-naphtol-monosulfonique à 
l’aide de l'acide naphtionique, par la Société Actienge- 
sellschaft füe Anilinfabrikation, à Berlin, p. 1474. 


447. = Nouvelles couleurs coton dérivées des acides d’hy- 
drazinestilbénedisulfonique et d’hydrazinediphényledisul- 
fonique, par la Société Actiengesellschaft für Anilinfabri- 
kation, à Berlin, p. 4474. 


148. — Couleurs azoiques brunes et jaunes engendrées par 
la combinaison de dérivés nitrodiazoïques et d'acide 
OxYcarbonique, par R. Nietzki, à Bâle, p. 4473. 


€ 


Cadmium. — Son sulfure et sur les différents jaunes du 
CPRLRS par M. Georges Buchner, livr, 553, janvier, 
P.», 

Candidats présentés par la section d'économie rurale ; leur 
classement, livr. 553, janvier, p. 97. 


Candidats présentés par la section de géographie et de nari- 
gation, livr. 558, juin, p. 748. 


Carbone. — Expériences sur le contact du carbone et 
d’autres substances à de hautes températures et de fortes 
pressions, par Ch.-A. Parsons, livr. 562, octobre, p. 1264. 


Centenaires en France. — Exagération de leur nombre; 
recensement de 4886, par M. Emile Levasseur, livr. 560, 
août p. 984. 


Chaînes de carbone fermées. — Leur formation, par 
Mere Perkin, liver. b56, avril, p. 433, et livr. 558, juin, 
p. 740. 


Chaines de carbone fermées. — Leur formation synthétique, 
par W.-H. Perkin, livr. 562, octobre, p. 1487. 


Chaînes de carbone fermées, idem, livr. 563, novembre, 
p. 4305. 


Chaleurs de combustion de quelques acides se rattachant à la 
série des acides oxalique et lactique, par M. Louguinine, 
livre. 663, novembre, p. 4369. 


Chaleurs spécifiques des dissolutions, par E. Mathias, livr. 
563, novembre, p. 4365. 


Chambres à vitriol. — Contributions à Ja théorie du procédé, 
par G. Lunge, live, 564, septembre, p. 4078. 


Champ d'expériences agricoles de Vincennes, livr. 559, 
juillet, p. 880. 


Chenilles. — Leur mode de locomotion, par GC. Carlet 
live. 560, août, p. 988. 


Chlore. — Procédé Weldon-Pechiney pour sa production 
à l’aide du chlorure de magnésium — Conférence du 
ar James Dewar et discussion, live. 556, avril, 
P. 

Chlore.— Sur sa fabrication au point de vue spécial de l’em” 
ploi de la magnésie dans ce procédé et son économie, 
par C.-T. Kingzett; discussion, livr. 559, juillet, p. 797. 

Chlore actif. — Proportion dans laquelle le chlorure de 
chaux perd son chlore actif, étant gardé à des tempé- 
ratures différentes, par Jonn Pattinson, livr. 560, août, 
p. 921 

Choroforme. — Sur un procédé de dosage et sur la solu- 
bilité de ce corps dans l’eau, par MM. G. Chancel et 
FL Parmentier, livr. 556, avril, p. 464. 


RE EE er 2 + 


Chlorure d'aluminium et autres. — Leur obtention écono- 
mique, par À. Faure, livr. 564, septembre, p. 4123. 


Chlorure d'azote. — Son analyse, par le docteur Gatter 
mann, livr. 560, août, p. 968. 
Chlorure de carbone. — Sa réaction sur les oxydes, par 


Lothar Meyer, livr. 553, janvier, p. 441. 


Chlorure de chaux. — Sur la proportion dans laquelle il 
perd son chlore actif étant gardé à des températures diffé- 
rentes, par M. John Pattinson, livr. 500, août, p. 921, 

Chlorure d’éthylène, — Son action physiologique sur la 
cornée, par M. Raphaël Dubois, livr. 562, octobre, 
p. 4250. 

Chlorures d’indium, par MM. J.-F. Nilson et Otto Petterson, 
livr. 563, octobre, p. 4252, 

Choléra asiatique, — Sa vaccination préventive, par 
M. Gamaléia, livr. 562, octobre, p. 424. 

Choléra asiatique. — Emploi du bichlorure de mercure 
comme moyen thérapeutique et prophylatique, par le doc- 
teur A. Yvert, livr. 564, décembre, p. 148k. 

Chrome. — Sa fixation par la laine, par Edmond Knecht, 
livr. 553, janvier, p. 26. 

Chromogènes et mordants, par Kostanecki (S. de), livr. 553, 
janvier, p. 407. 

Cigale vésicante de la Chine et du Tonkin. — Note de 
MM. Arnaud et Ch. Brongniart, livr. 656, avril, p. 463. 


Ciment, — Sa fabrication avec la bourbe de chaux, d’après 
le procédé de Rigby, livr. 560, août. p. 903. 

Ciment de Portland, par Charles Spackman, livr. 564, sep- 
tembre, p. 4063. 


Cinchonamine. — Sa forme cristalline, par C. Friedel, livr. 
553, janvier, p. 87. 

Cinchonibine, par MM. E. Jungfeisch et E. Léger, livr. 
559, juillet, p. 856. 

Cinchonigine, par MM. Jungfeisch et E. Léger, livr. 555, 
mars, p. 390, 

Cinchoniline, par MM. E. Jungfleisch et Léger, livr. 556, 
avril, p. 469. 

Cinchonine.— Ses isoméries optiques, par MM. J. Jungfleisch 
et E. Léger, livr. 554, février, p. 488. 

Cinchonine. — Action de l'acide oxalique sur la cinchonine 
en présence de l’acide sulfurique, par MM. Caventou et 
Ch. Girard, livr. 554, février, p. 247. 

Cirages. — Essai sur une analyse de cirage, par M. Victor 
Hoelbling, livr. 556, avril, p. 427. 

Cocaïne. — Analyse de son action physiologique, par Marc 
Laffont, livr. 55%, février, p. 4M. 

Cocaïne, — Influence de la température organique sur les 
convulsions de la cocaïne, par MM. P. Langlois et Ch. Ri- 
chet, livr. 559, juillet, p. 869. 

Combustion lente de certaines matières organiques, par 
Th. Schlæsing fils, livr. 558, juin, p. 746. 

Commissaires nommés pour juger les candidats au prix 
proposé pour reconnaître la pureté de l'alcool, livr. 554, 
février, p. 223. 

Composés diazoïques. — Leur thermochimie, par M. Léo 
Vignon, livr. 558, juin, p. 786. 

Compressibilité des gaz oxygène, hydrogène, azote et air à 
3,000 atmosphères. — Note de M. E.-H. Amagat, livr. 
563, novembre, p. 1365. 


Couleurs azoïques — Ouvrage du docteur Friedlander, de 
Carlsruhe, sur les brevets pris sur les couleurs d’aniline 
(extrait de son livre), couleurs azoïques, par Paul Richard, 
livr. 562, octobre, p. 4222. 


Couleurs disazoïques ou’tétrazoïques, d’après l'ouvrage du 
docteur Friediander, liver, 562, octobre, p. 4238. 
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Couleurs disazoïques IT ; couleurs coton, livr. 562, octobre, 
p. 4234 

Couleurs azoïques de compositions diverses, livr. 562, 
octobre, p. 14238. 


Couleurs azoïques (procédés de préparation et de transfor- 
nation de), livr. 562, octobre, p. 4239. 


Couleurs coton artificielles, livr. 559, juillet, p. 834. 


Couleurs latentes des corps, par G. Govi, livr. 564, décem- 
bre, p. 4473. 


Courbes barométriques observées dans le voyage scienti- 
fique de l’Hirondelle, par M. Albert de Monaco, livr. 555, 
mars, p. 340. 


Cow-pox. — Son parasite, par M. P. Pourquier, livr. 556, 
août, p. 465. 


Créoline. — Nouvel antiseptique, par V. Gerlach et docteur 
R. Froling, live. 599, juillet, p. 846. 


Crues de la Seine observées pendant l'année 4887, live. 555, 
mars, p. 344. 


Cuivre. — Son déplacement par le zinc, dans quelques 
solutions de sels de cuivre, par M. A. Destrem, livr. 555, 
mars, p. 362. 


CES — Note de M. P. Chautard, livr. 558, juin, 
p. 736. 


Cyanure de zinc. — Son action sur quelques chlorures, par 
R. Varei, livr. 557, mai, p. 618. 


Cymophane. — Sa reproduction, par MM. P. Hautefeuille 
et À. Perrey, livr. 555, mars, p. 362. 


D 


Danger pour l’industrie alsacienne du cosmopolitisme de 
l'Ecole de chimie, par M. Zundel, livr. 560, août, p. 993. 


Définitions (Certaines) de mécanique sur les unités en 
vigueur, par M. de Freycinet, livr. 553, janvier, p. 82. 


Densités relatives de l'hydrogène et de l’oxygène, par lord 
Rayleich, livr. 559, juillet, p. 843. 


Désinfection antiphylloxérique par l’eau chaude des plants 
de vigne, par G. Couanon, F. Henneguy et E. Salomon, 
livr. 553, janvier, p. 92, 


Détérioration des conduits en plomb par l’eau. — Causes de 
cette usure, par Max Muller, livr. 554, février, p. 499. 


Diamants de cocaës. — Leur gisement au point de vue de 
leur nature, par H. Gorceix, livre. 553, janvier, p. 96. 


Diastase. — Etudes par C.-J. Lintner, livr. 555, mars, 
p. 257. 

Distinction à établir entre les corps mono et biréfringents 
doués du pouvoir rotatoire, par G. Quesneville, livr. 564, 
septembre, p. 4074. 


Ditérébenthyle. — Action de la chaleur, par M. A. Renard, 
livr. 557, mai, p. 604. | 

Dosage des sucres réducteurs, par Robert Gedult, livr. 
553, janvier, p. 62. 

Dosage des tannins, par Henry-M. Rau, livr. 553, janvier, 
p. 66. — Par MM. Ch. Collin et Benoist, livr. 555, mars, 
p. 36%. 

Dosage de l’acide carbonique dissous. — Nouvelle méthode, 
par Léo Vignon, livr. 553, janvier, p. 94. 

Dosage des aldéhydes dans les alcools commerciaux, livr. 
553, janvier, p. 403. 

Dosage des bases dans les flegmes industriels, par M. L. 
Lindet, livr. 555, mars, p. 345. 

Dosage des matières sucrées, par W. Bishop, livr. 558 
juin, p. 641. 


Dosage de l’'émoulure de bois dansle papier, par C. Wurster, 
livr. 568, juin, p. 688. 


Dosage de solutions étendues de glucose par la fermenta- 
A Gi MM. Gréhant et Quinquaud, livr. 558, juin, 
P. . 

Borass de l’amidon, par M. Napier Spence, livr. 558, juin, 
p. 752. 


Dosage simultané des alcalis caustiques et carbonates, par 
le docteur Isbert et Venator, livr. 559, juillet, p. 847. 


Dosage de l'alcool. — Nouveau procédé, par Bruno Roese, 
livr. 559, juillet, p. 8#7. 


Dosage de l’acide nitrique dans les vins, par E. Pollak, livr. 
569, juillet, p. 854. 


Dosage de l'azote dans la terre végétale, par MM. Berthelot 
et André, liv. 564, septembre, p. 4449. 


Dosage du nitrotoluêne en ortho et paranitrotoluène. — 
Procédé de MM. Reverdin et de La Harpe, livr. 562, 
octobre, p. 4255. 


Dyspnée. — De l’acide carbonique appliqué au traitement 
de certaines formes de dyspnée, par Edmond Weill; 
livr. 656, avril, p. 464. 


E 


Eau de mer. — Son action sur la fonte, par Carter-Napier- 
Draper, livr. 554, février, p. 241. 


Eau. — Sur sa composition, par T.-E. Thorpe, livr. 559, 
juillet, p. 843. 


Eaux du Nil. — Son analyse, par M. Muntz, liv. 561, sep- 
tembre, p. 4442. 


Eaux profondes. — Sur un dispositif destiné à éclairer les 
SALE OA par M. P. Regnard, livre. 560, août, 
p. 987. 


Eau oxygénée. — Son emploi pour le blanchiment des 
laines, des bois, etc. Alf. Delmart et P. Ebell, livr. 564, 
décembre, p. 4443. 


Ean oxygénée du commerce. — Sa purification pour l’usage 
médical, par le docteur Mann, livr. 564, décembre, 
p. 14455. 


Eclipse totale de lune du 28 janvier, par M. Trépied, livr. 
099, mars, p. 366. — Par M. Perrotin, p. 357. — Par 
M. G. Rayet, p. 357. 


Election à l’Académie des sciences, dans la section d’éco- 
nomie rurale, du successeur de M. Boussingault (ballot- 
tage), livr. 253, janvier, p. 404. 


Electrolyse du chlorure de magnésium. — Recherches au 


laboratoire, par MM. C.-J, Cross et E.-J. Bevan, livr. 560, 
août, p. 889. 


Electrolyse du sulfate de cuivre. — Sur l’occlusion des gaz, 
par M. Soret, livr. 564, décembre, p. 4485 

Engrais naturels et artiliciels, par W. Loison Macadam, 
livr. 559, juillet, p. 760. 
Essence de tanaisie. — Vaccination contre la rage, par 
M. H. Peyraud, livr. 553, janvier, p. 9. : 
Essence d’eucalyptus globulus, par M. R. Voiry, livr. 559, 
juillet, p. 856. 

Etain déplacé par le zinc de ses solutions, par M. Leo 
Vignon, livr. 564, décembre, p. 1 

Ethers. — Sur leur vitesse de formation, par M. W. Men- 
choutkine, livr. 553, janvier, p. 89. 

Ethers cyanacétiques. — Leurs synthèses, par Alb. Haller, 
livr. 558, juin, p. 736. 


Ethylamine. — Sur la compressibilité de sa dissolution dans 


l'eau, livr. 553, janvier, p. 402. 


Explosifs. — Leur fabrication par la Nobel's explosives 
Company, live. 562, octobre, p. 4475. 


Explosifs. — Perfeetionnements dans la fabrication et l’em- 
ploi, par Oscar Guttmann, livr. 563, novembre, p. 4329. 
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F 


Faune des tombeaux, par P. Mégin, livr. 553, janvier, p. 86. 


. Ferment de malt. — Importante découverte d ; 
: live. 555, mars, p. 382) rats 


| Fermentation pendant le tannage, par MM. Ch. Collin et 
L. Benoist, livr. 556, avril, p. 497, et livr. 557, mai 
p. 589. A 
Fibres de soie, laine et coton. — Moyens de reconnaitre 


leur nature et les distinguer l’un de lPautre, liver. 653, 
janvier, p. 34. 


Fibres textiles. — Absorption par eux de certains réactifs, 
par Edmond Knecht, livr. 564, décembre p. 1459. 


Fièvre jaune. — Déclaration de M. Paul Gibier contre 
. MM. Domingo frères, livr. 555, mars, p. 363. 


 Flegmes industriels des alcools, par M. Lindet, livr. 555, 
. mars, p. 345. 


» 


Fluorine et babel-quartz de Villevieille. — Son association, 


par Ferdinand Gonnard, liver. 556, avril, p. 458. 


 Fluorure d’éthyle. — Préparation et propriété de ce corps, 
. par H. Moissan, livr. 564, septembre, p. 4448. 


 Fluorure de thiophosphoryle, par T.-E. Torpe et J.-W. Rod- 
. ger, livr. 563, novembre, p. 138k. 


Foie. — Son action sur la Strychnine, par MM. Chouppe et 


1 


. Pinet, livr. 553, janvier, p. 94. 


Foudre. — Théorie mécanique, par Ch. Moussette, livr. 562, 
octobre, p. 1243. 


| 
Froid. — Sur la mesure des basses températures, par 

MM. L. Cailletet et E. Colardeau, livr. 559, juillet, p. 861. 
— Etude sur les mélanges réfrigérants obtenus avec 
l'acide carbonique solide, p. 872. 


Fulminates. — Recherches récentes par H. Warren, livr. 
564%, décembre, p. 4418. 


Fumier de ferme. — Sur sa fabrication, par M. Déhérain, 
livr. 557, mai, p. 607, 


mms tt us té dé so 


G 


Garance. — Extrait du brevet de M. Léonars Schwartz pour 
utiliser les résidus de garance après teinture, livr. 560, 
août, p. 993. 


: 

Glairine et Barégine. — Expériences physiologiques sur 
leurs organismes; rôle du soufre contenu dans leurs 

| cellules, par M. Louis Olivier, livr. 560, août, p. 974 et 

p. 975. 


‘Glucose. — Dosage de solutions étendues par la fermenta- 


MT AP MM. Gréhant et Quinquaud, livr. 558, juin, 
. P. LA 

re Pass bibasiques, par M. Forgrand, livr. 556, avril, 
_ p. #74. 

Glycérine. — Son dosage par oxydation, par M. Victor 
Planchon, livr. 564, septembre, p. 4144. 


Gommes de l’Inde. — Leur emploi comme épaississant, par 
Jules Meyer, livr. 553, janvier, p. 407. 


Griqualandite. — Minéral supposé nouveau, par Bennett 
H. Brough, livr. 564, décembre, p. 1449. 


Grisou. — Rapport de MM. J. Petit-Didier et A. Lallemand 
sur les accidents du grisou en France, livr. 356, avril, 
p. 402. | 

Grotte de Boset dans le Tarn, par M. Caraven-Cachin, livr. 
561, septembre, p. 4130. 


Gutta-percha. — Sur le produit des laticiféres pouvant la 
remplacer, par Heckel et Schagdenhauffen, livr. 559, 
juillet, p. 870. 


H 


Hedwigia balsamifera. — Son action physiologique, par 
MM. E. Gaucher, Combemale et Marestang, livr. 563, 
novembre, p. 4367. 


Hématoxyline. — Produits de réduction, par J. Hugler, 
livr. 562, octobre, p. 4266. 


Hémoglobinurie bactérienne du bœuf, par M. V. Babes, 
livr. 564, décembre, p. 1484. 


Heure légale en France.—Sur son adoption, par M. Bouquet 
de la Grye, livr. 562, octobre, p. 1241. 

Hommage à M. Pasteur, livr. 564, décembre, p. 4422. 

Howlite. — Composition chimique et note sur la méthode 


de Gooch pour déterminer l'acide borique, par S. Pen- 
field et E. Spierry, live. 554, février, p. 238. 


Huiles d'olives. — Leur falsification, note de M. Brullé, 
livr. 557, mai, p. 643. 
Huile d’olives. — Moyen de reconnaitre, à n'importe quel 


degré, sa falsification par l'huile de coton, par E. Milliau, . 
liver. 555, mars, p. 366. — Par l'huile de sésame, p. 367. 


Huiles. — Action du soufre et du chlorure de soufre sur 
les huiles, par Th. Bruce Warren, livr. 560, août, p. 4002. 
— Même sujet, par M, Chas.-A. Fawsitt, livr. 563, no- 
vembre, p. 1381. 


Huiles de résine, par Adolphe Renard, livr. 558, juin, 
p. 748. 

Huiles de lin. — Leur oxydation considérée comme procédé 
analytique, par A. Chenevier, livr. 562, octobre, p. 4180. 
— Observations de M. Livache sur cette note, p. 4485. 


Huiles de foie de morue.— Ses alcaloïdes, par MM. Armand 
Gautier et L. Mourgues, livr. 560, août, p. 983, et livr. 
564, septembre, p. 4416. 


Huiles de foie de morue. — Ses alcaloïdes, par MM. A. Gau- 
tier et Mourgues, livr. 564, décembre, p. 4475. — Acide 
morrhuique, p. 4487. 


Huiles essentielles. — Leur épreuve, par Eek, livr. 563, 
novembre, p. 1394. 


Huiles tournantes (Etude sur les) et sur une nouvelle mé- 
thode d'examen des corps gras, par KR. Benedikt et 
F. Ulzer, liver. 554, février, p. 439. 


Huiles de kerosène commerciales. — Leur inexplosibilité, 
par Spences B. Newbury et W. P. Cutter, livr. 564, 
décembre, p. 1438. 


Huiles pour rouge turc. — Moyen de reconnaitre le fer 
dans les huiles pour rouge turc, par le docteur B. Ernde, 
liver. 664, décembre, 1451. 


Hydrates ferriques. — Recherches, par Donato Tommasi, 
liver. 54, février, p. 464. 

Hydrates ferriques cristallisés. — Leur production par la 
voie sèche, par MM. G. Rousseau et J. Bernheim, livr. 559. 
juillet, p. 863. 


Hydrates de gaz. — Sur quelques nouveaux, par M. Villard, 
livr. 899, juillet, p. 867. 


Hydrocerusite. — Sa reproduction artificielle, et sur la 
constitution du blanc de céruse, par L. Bourgeois, livr. 
559, juillet, p. 873. 

Hydrogène sulfuré. — Son emploi pour purifier les sels de 
cobalt et de nickel, livr. 554, février, p. 223, 

Hydroxylamines aromatiques, par A. Michaël et G.-M. 
Browne, liver. 553, janvier, p. 34. 

Hypobromite de soude. — Son action sur quelques dérivés 
azotés aromatiques, par G. Denizes, livr. 564, décembre, 
p. 1479, 

Hypouitrites. — Sur leur formation, par MM. Wyndham, 
R. Dunstan et T.-S. Dymond, livr. 554, février, p. 155. 
Hystérie, — Sur un cas curieux observé par le docteur 

Péter, livr. 566, avril, p. 507. 
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I 


Images réfléchies sur la nappe sphéroïde des eaux du lac 
Leman, par M, A. Foret, livr. 564, décembre, p. 4478, 
Inauguration de l’Institut Pasteur, le 44 novembre, livr. 

564, décembre, p. 4485. 

Indicateurs. — Sur leur sensibilité limitée et sur quelques 
Le pt qualitatives, par le D' Schneider, livr. 550, août, 
p 

Indigos. — Recherches sur les diverses méthodes employées 
pour l'estimation de l’indigotine et indication de procédés 
ADS ou nouveaux, par Ch. Rawson, liver, 556, avril, 
p. 415 

Indigo.—Sa production en Chine, livr. 562, octobre, p.1208. 

Inexplosibilité (F) des huiles de kerosène commerciales, 
par Spencer B. Newbury et W, P. Cutter, livr. 564, 
décembre, p. 1438, 

Infection. — Conséquences tardives, par M. Charrin, livr. 
559, juillet, p. 869. 

an du vinaigre, par M. Wagner, livr. 562, octobre, 
p. 4240. 

lodure d’amidon, par H. Stocks, livr. 560, août, p. 4040. 


L 


Laboratoires de Rocoff et d’Arago. — Leurs progrès, par 
M. Lacaze-Duthiers, livr. 660, août, p. 972. 

Laine. — Fixation du chrome, par Edmond Knecht, livr. 
553, janvier, p. 29. 

Laine. — De sa constitution chimique, par M. P. Richard. 
livr, 563, novembre, p. 4879 

Lait. — Sur sa nature, par M. A. Béchamp, livr,. 564, 
décembre, p. 1492 

Lanoline. — Sur la fonction biologique des éthers cholesté- 
riques nommés lanoline, par Oscar Liebreirh, livr. 558, 
juin, p. 738. 
Lapins. — Leur destruction en Australie et dans la Nou- 
velle-Zélande, par M. Pasteur, livr. 555, mars, p. 305. 
Lévulose. — Contribution à son étude, par H. Winter, 
livre. 555, mars, p. 276. 

Lévulose. — Recherches, par Alexandre Herrfeld, livr. 560, 
août, p. 905. 

Lévulose., — Réponse à des travaux étrangers, par MM. Jung- 
fleisch et L. Grimbert, livr. 564, septembre, p. 4429. 

Levure de grains. — Sur sa respiration à diverses tempé- 
ratures, par MM. Gréhant et Quinquaud, livr. 556, avril, 
p. 464. 


Levure de vin. — Son emploi pour la préparation des 


alcools d'industrie, par Patte frères et E. Serrant, livr. 
553, janvier, p. 39. 
Levures des vins, par Louis Marx, brasseur, livr. 663, 


novembre, p. À 173. 

Levures de brasserie. — Leur analyse, par M. Martinaud, 
livr. 564, décembre, p. 1489. 

Lithine, — Sur une nouvelle méthode de dosage et de la 
lithine au moyen des fluorures, par M. Carnot, livre. 564, 
septembre, p. 4114 et 41122, 


M 


Maïs. — Récoltes de maïs sur pied ; dommages causés par 
la chenille du Botys nubilalis, par M. A. Laboulbène, 
livr. 559, juillet, p. 852. 

Mal de mer. — Emploi favorable de l’antipyrine, par M. Eu- 
Sn 4 livr. 553, janvier, p. 85 ; par Ossian Bonnet, 

€ 

Maladie de la pomme de terre. — Son traitement par la 
Mot bordelaise, par M. Prillieux, livr. 562, octobre, 
p. 4245 

Mannite, — Sur la combinaison de ses anhydrides avec 


l'essence d'amandes amères, par M. J. Meunier, live. 559, 
juillet, p. 857. 


Mars (la planète). — Observation de ses canaux, par M. Per 
rotin, livr. 559, juillet, p. 853, 

Matières colorantes azoïques (Voy. couleurs azoïques),. 

Matières colorantes azoïques teignant directement le coton 
par M. J.-R. Geigy à Bâle. Deux plis cachetés publiés 
live. 555, mars, p. 370 et 374, 

Matières colorantes artificielles. — Leurs réactions curl 
FAueEe d’après Weingaertner et Zetter, live. 559, juillet 
À | 

Matières colorantes. — Nouvelle série pour étoffes de coto 
par Arthur G. Green, livr. 560, août, p. 4 

Matières salines (sulfate de potasse). — Leur absorption f 
le TAPIS ; par MM, Berthelot et André, livr. 557, m: 


P 

Matière textile artificielle ressemblant à la soie, par M. char 
donnet, livr. 653, janvier, p. 82. 

Médaille commémorative du cinquantenaire scientifique dé 
M. Kokscharow, déposée à l'Académie par M. Descloï 
zeaux, livr. 555, mars, p. 339. à 

Mélange de morphine et d’acides bibasiques, — Action dl 
l'acide sulfurique, par MM. P. Chastaing et F. Rabillot 
live. Sa janvier, p. 85. — Suite, sur le bleu de morphi ne 
P 4 

Mercure, — Sa présence accidentelle dans l’étain du come 
merce, par E Kayser, livr. 564, décembre, p. 1452. 

Météorite diamamifère tombée en Russie, à Nowourei, pa 
MM. Lerofeieff et Latschinoff, liver. 559, juillet, p. 875... 

Méthénoglobine acide. — Son spectre, par Henri Bertin 
Sans, livr. 558, juin, p, 743, î 

Méthode photochrenoscopique, par Gustave Hermite, ir 
596, avril, p. 459. 

Microbes. — Leur absence dans l’air expiré, par MM. Krauës 
et W. Dubreuilh, livr. 553, janvier, p. 95. 

Microbisme et abcès. — Classification de ces derniers, pal 
M. Verneuil, livr. 562, octobre, p. 1247. 

Micro-organismes (Les actions chimiques de Su à = 
par R. Warrington, livr. 562, octobre, p. 4445, — Leur 
nue) sur les matières colorantes, par M, J, Raulin, 
p. 42 

Micro-organismes dans l'air. — Méthode nouvelle pour les 
déterminer, par MM. Carnelly et Ch. Wilson à DS 
(New-York), livr. 564, décembre, p. 1450. 

Miroirs. — L'expérience des trois miroirs de Fresnel, 
M. Mascart, livr. 553, janvier, p. 86. à 

Monamines. — Chaleur de combinaison avec les acides, pa 
Léo Vignon, livr. 560, août, p. 970. “4 

Mordents de chrome, par L. Whiteley, livr. 559, juillet 
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Mordant d’antimoine au petit lait, par M. Kretz-Schma 
livr. 564, décembre, p. 1454. Æ 

Morphine. — Sur son eau de cristallisation, par Otto Hes 
livr. 558, juin, p. 689. . 

Myélocites des invertébrés, par M. Joannès Chatin, 
562, octobre, p. 1254. 


N 


Le. 


Naphtol x, — Ses propiétés antiseptiques, par M. L Ma 
movitch, liv. 555, mars, p. 352. 

Naphtols « et fi. — Leurs propriétés antiseptiques, | p 
M.-I. Maximovitch, livr. 559, juillet, p. 858. 1 


Naphtoquinoléines isométriques, par M. Alphonse ( Comb 
livr. 59, juillet, p. 864. 


Naphtylamines et acides naphtylaminesulfoniques. — E F 


de l'ouvrage du docteur Friedlander, livr. 562, octobt 
p. 1231. 


Naphtylamine (a). — Sur sa sulfonation, par Nœlting, di 
562, octobre, p. 1256. j 
Nitrate de soude. — Son influence sur le coton à cui nO 
par F, Nettlefold, livr. 555, mars, p. 340. 
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Nitrites. — Nouvelle méthode de dosage, par M. A. Vivier, 
livr. 55k, février, p. 224. 

Nitrotoluène. — Son dosage, par MM. Reverdin, et de 
Laharpe, liver. 562, octobre, p. 4255. 


oO 


Obésité. — Son traitement d'après des considérations nou- 
velles par le D" Leven, livr. 553, janvier, p. 405. 

- Opium. — Sur la détermination de la quantité de morphine 
qui y est contenue, par Teschemacher et Denham Smith, 
livr. 558, juin, p. 663 ; par W. Rowland, p. 673. 

Ortho et paratoluêne, par MM. Miniati, Booih et Cohen, 
livr. 653, janvier, p. 419. 

Os. — Pourcentage de la cendre dans les os de différents 
âges, par W. P. Mason, livr. 563, novembre, p. 1387. 
Ouabaïne. — Matière cristallisée des flèches empoisonnées 

des Comalis, extraite du bois d'ouahaïa, par M. Arnaud, 
liver. 557, mai, p. 612. 
Outremer, par Harbert Rawlins, livr. 559, juillet, p. 79. 
Outremer, par voie humide, par E. Knapp, livr. 562, 
octobre, p. 1209, 
Oxydation des huiles de lin considérée comme procédé 
analytique ; par A, Chenevier, livr. 562, octobre, p. 1180. 
> Observations de M. Livache sur cette note, p. 1185. 
Oxyde de carbone. — Accidents qu'il produit, par N. Gré- 
hant, livr, 555, mars, p. 347, 


e 


Panama (sur le percement de l’isthme de), par M. de Les- 
seps, livr. 555, mars, p. 339 

Panama (canal de). — 277 photographies représentant la 
suite des travaux, par M, de Lesseps, livr. 544, p. 223, et 
livr. 557, mai, p. 603, 

Papier, — Dosage de l’émoulure de bois dans le papier, par 
C. Wurster, livr. 558, juin, p. 688. 

Parallaxe du soleil. — Sa valeur, par M. Cruls, livr. 554, 
février, p. 487, d 

Paratoluidine. — Sa détermination dans les anilines pour 
rouge, par C. Hæussermann, livr. 553, janvier, p. 33 

Parement. — Sa résistance, par M. Camille Kæchlin, 
live. 556, avril, p. 509 et livr. 563, novembre, p. 1385. 

Parfums. — Leur industrie à Grasse, par W. et F. Warrick, 
à Londres, livr. 558, juin, p. 676. 

Passivité du fer et du nikel, par M. Ernest Saint-Edme, 
livr. 557, mai, p. 6418. 

Peptone., — Sa production par réaction chimique, 
À. Clermont, livr. 653, janvier, p. 90 

Perséité. — Recherches, par M. Maquenne, livr. 558, juin, 
p. 742 et liv. 563, novembre, p. 1368. 

Pétroles allemands, par M. Engler, livr. 558, juin, p. 691. 

Phénylène diamine (para et méta). — Son action physiolo- 
gique, par MM. Raphaël Dubois et Léo Vignon, livr. 563, 
novembre, p. 4366. 

Phénacite et émeraude. — Leur reproduction, par 
MM. P. Hautefeuille et A. Perrey, livr. 560, août, p. 973. 

Philothon. — Corps d'origine organiqne hydrogénant le 
soufre à froid, par I. de Rey-Pailhade, livr. 559, juillet, 
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Phosphatage et tartrage des vins. — Rapport sur ces nou- 
veaux procédés de vinification, par Arm. Gautier, 
livr. 564, septembre, p. 4082, 

Phosphates de chaux de l'Algérie.— Sur ses gisements, par 
M. Philippe Thomas, livr. 555, mars, p. 333. 

Phosphates doubles d’Ittria et de potasse ou de soude, par 
A. Duboin, livr. 564, décembre, p. 4475. 

Phosphore, — Etat du soufre et du phosphore dans les 
plantes, la terre et le terreau et leur dosage, par Ber- 
tbelot et André, livr, 554, février, p. 484. 


Phosphore et acide phosphorique dans la végétation, par 
MM. Berthelot et G. André, livr. 556, avril, p. #77. 

Photographies d’éclairs. — Précautions à prendre pour les 
obtenir, par M. Charles Moussette, livr. 561, septembre, 
p. 4431. 

Photosels d'argent. — Leur identité avec la matière de l'i- 
mage photographique latente, par Carrey Léa, liv. 553, 
janvier, p. 47. 

Pierres précieuses et vitrifications.— Procédé antique pour 
lesrendre phosphorescentes, communication de M. Berthe- 
lot, livr. 55, mars, p. 358. 

Piles électriques légères, communication du commandant 
Renard à la Société d'encouragement, livr. 559, juillet, 
p. 878. 

Pin silvestre. — Sur le rouge et le traitement à appliquer, 
par MM. Bartet et Vuillemin, livr. 556, avril, p. 460. 

Planète Mars. — Lettre à M. Faye sur les canaux de la pla- 
nête Mars, par M. Perrotin, livr. 560, août, p. 969. — Sur 
les canaux de la planète Mars, par M. Fizeau, p. 9741. — 
Par M. Janssen, id., p. 972. Les neiges, les glaces et les 
eaux de la planète Mars, par M. Flammarion, livr. 560, 
août, p. 977. 

Pluie d'étoiles filantes observée le 42 décembre, à Mexi- 
mien (Ain), communication de J. Vinot, livr. 854, février, 
p. 494. 

Pluie de sang prétendue tombée en Cochinchine, par 
M Thoraude, communiqué par M. Delaunay, livr. 566, 
avril, p. 480. — Observations de M, Blanchard à ce sujet, 
p. 482. 

Pommes de terre.— Leur maladie. Traitement favorable de 
la bouillie bordelaise, par M. Prillieux, livr. 562, 
octobre, p. 4245. 

Porcelaine. — Recherches faites à la manufacture be porce- 
laine de Sèvres, par MM. Charles Lauth et G. Dutailly- 
live. 587, mai, p. 513. — Suite et fin, livr. 561, septem, 
bre, p. 1617. 

Potasse. — Son état dans les plantes et dans le terreau, par 
Berthelot et André, livr. 553, janvier, p. 83. 

Pourcentage de la cendre dans les os de différents âges, par 
W.-P. Mason, livr. 563, novembre, p. 1887. 

Pouvoir absorbant des terres dans la formation des carbo- 
nates de soude naturels, par Paul de Mondésir, livre. 555, 
mars, p. 3060. 

Prix de la Société industrielle de Mulhouse. — Leur revi- 
sion, livr. 560, août, p. 995. 

Progrès réalisés dans l’industrie des matières colorantes, la 
teinture et l'impression, par le docteur P. Julius, livr. 
564, décembre, p. 1461, 

Proportion dans laquelle ie chlorure de chaux perd son 
chlore actif étant gardé à des températures différentes, 
par John Pattinson, livr. 560, août, p. 991. 

Propsiphy cité, par M. À. Fauconnier, livr. 564, décembre, 
p. 4471. C 


Protoplasma. — Sur l’action chimique et les altérations 
végétales du protoplasma, par Fokker, livr. 559, juillet, 
p. 870, 

Ptomaïnes. — Contribution à leur étude, par M. OEchsner 
de Coninck, livr. 557, mai, p. 601. 

Publications nouvelles. — Voir les numéros de janvier, 
février, mars, avril, mai, juin, juillet, septembre, 
novembre et décembre, 

Puits artésien de La Chapelle, à Paris. — Analyse des tra- 
vaux exécutés et des accidents arrivés qui ontretardé son 
exécution, par M. Huet, livr. 560, août, p. 988. 

Pyrochroïte (hydrate manganeux cristallisé), — Sa repro- 
duction artificielle, par M. A. de Schulten, livr. 554, 
février, p. 489. 


@ 


Quinquina, — Contribution à la connaissance de ses alca- 
loides, par Otto Hesse, livr. 55%, février, p. 228. 


Ramie (la). — Sa culture en Provence. Lettre de M. Naudin 
à M. Frémy sur sa réussite, livr. 560, août, p. 976. 


Rapport demandé par le ministre de l’Instruction publique, 
au sujet du prix fondé pour reconnaître promptement la 
pureté de l'alcool, liv. 554, février, p. 2415. 

Réactions chimiques dans le procédé à l’ammoniaque, par 
H. Schreib, livr. 564, décembre, p. 4411. 

Réduction de l'argent, par Hussenot (H.), livr. 557, mai, 
p. 620. 

Réfraction. — Théorie nouvelle de la double réfraction 
elliptique du quartz, par G. Quesneville, livre. 563, novem- 
bre, p. 1283. 

Réserve à l’émétique sous couleurs d’aniline-vapeur au 
tannin et en particulier sous bleu méthylène, par M. Mau- 
rice Prud’homme, livr. 560, août, p. 9y. 

Résorcine. — Sa fabrication, par Paul Schoop, livr. 556, 
avril, p. 434. 

Respiration élémentaire du sang et des tissus, par MM. Gré- 
hant et Quinquaud, livr. 559, juillet, p. 858. 

Revue industrielle et brevets divers pris à l'étranger, 
livr. 561. septembre, p. 11404. — Livr. 563, novembre, 
p. 4335. 

Rhodanates. — Leur emploi pour la fabrication des poudres 
explosives, par Eug. Bcergmann, livr. 564, décembre, 
p. 1487. 

Rongeants alcalins sur rouge à l’alizarine, par Emile Four- 
neaux, livr. 553, juin, p 407. 

Rosaniline. — Etude sur les dérivés de la rosaniline, par 
M. Nœtting, livr. 662, octobre, p. 4256. 

Rouge de la morue. — Son traitement préventif, 
Edouard Heckel, livr. 555, mars, p. 342. 


Rouge ture. — Procédés d'impression sur quelques modifi- 
se avantageuses, par E. Bentz, livr. 563, novembre, 
p. 1380. 

Rubis rhomboédrique artificiel, par MM. Ed. Frémy et 
A. Verneuil, livr. 556, avril, p. 459. — Examen cristal- 
lagraphique desdits cristaux, p. 460. 

Ruthénium. — Oxydation et dissociation de son bioxyde, 
par H. Debray et A. Joly, livr. 554, février, p. 221. — 
Mars, p. 349. 
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Saccharine. — Moyens de la reconnaître, par C. Schmidt, 
live. 553, janvier, p. 35. 
Saccharine ou sucre de houille, par Ch. Girard, livr. 560, 

août, p. 937. 


Saccharine. — Son dossier. Rapport au préfet de police sur 
l'introduction de la saccharine dans les substances ali- 
mentaires, par M. Dujardin-Beaumetz, livr. 560, août, 
p. %4. | 

Saccharine à l’Académme de médecine. — Ses propriétés 
thérapeutiques qui ne sont pas à dédaigner, par M. Cons- 
tantin Palil, livr. 560, août, p 9%46. 

Santal rouge (bois de) sur l’homoptérocarpine et la pétro- 
carpine, par MM. P. Cazeneuve et L. Hugouneng, livr. 
56%, décembre, p. 1486. 


Santonine. — Etudes sur sa fabrication, par A. Busch, 
livr. 553, janvier, p. 43. 

Sardine. — Le régime de la sardine sur la côte océanique 
de France, livr. 556, avril, p. 488. 

Savons. — Détermination des impuretés qu’ils contiennent, 
par F.-M. Horn, livr. 553, janvier, p. 32, 

Scories de plomb. — Leurs analyses, etc., par M. Malvern 
W. Iles, livr. 557, mai, p. 549. 

Séance publique annuelle pour la distribution des prix, dis- 
cours de M. Jansen, livr. 554, février, p. 494. 

Sécrétion cutanée de l’albumine chez le cheval, par 
M. A. Leclerc, livr. 560, août, p. 987. 

Séléniates cristallisés. — Leur production par voie sèche, 
par M.E. Michel, livr. 557, mai, p. 602. 
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Sélénium.— Sur les combinaisons de l’'ammoniaque avec le 
dioxyde de sélénium, par MM. Ch. Cameron et John 
Macallan, livr. 560, août, p. 4007. 

Sélénium. — Recherche et mesure dans le fer météorique;, 
par Warren, livr. 561, septembre, p. 4084. 


Sels d’oxidub d’étain. — Leur dosage par liqueurs titrées, 
par le docteur Adolf. Jones, livr. 564, décembre, p. 4453: 


Septicémie. — Son immunité conférée par des substances 
solubles, par MM. Roux et Chamberland. — Communica= 
tion de M. Pasteur, livr. 555, mars, p. 348.— Son méca* 
nisme, réclamation de M. Chauveau, p. 355. 


Sérum artificiel nouveau destiné à la dilution du sang, par 
TL livr. 553, janvier, p. 85 et livr. 559, juillet, 
p. 864. 

Silpha spaca, nouvel insecte ravageant les champs de bette- 
raves. — Sa destruction, par M. Paul Haller, livr. 559, 
juillet, p. 877. ” 


Société de biologie, séance du 47 décembre 4887, livr. 553, 
janvier, p. 405. 


Société d'encouragement. — Prix décernés dans sa séance 
du 23 décembre 1887, livr. 553, janvier, p. 424.— Séance 
du 25 mai, communication relative aux piles électriques, 
livr. 559, juillet, p. 878. à 


- «4 
Société industrielle de Mulhouse, livr. 553, janvier 4888. —. 
Séance du 9 novembre 1887, p. 407, livr. 554, février. — 
Séance du 44 décembre 4887, p. 250, livr. 555, mars. — 
Séance du 41 janvier 4888, p. 370. — Séance extraordi- 
naire du 48 janvier, p. 371, livr. 556. — Séance du. 
8 février, p. 509, livr. 557.— Séance du 44 mars, p. 64, 
livr. 560. — Séance du 41 avril, p. 992. — Séance du 
9 mai, p. 973: — Séance extraordinaire du 23 mai, p. 994; 
— Séance du 43 juin, p. 995, livr. 562. — Séance du 
1 juillet, p. 4255, livr. 562. — Séance du 42 septembre, 
livr. 563, p. 4379. 


Soja (graine du). — Influence des engrais chimiques sur sa 
composition, par Albert Levallois, livr. 557, mai, p. 643, 
Soude.— Procédé Leblanc, situation actuelle des fabriques 
dans leur concurrence avec la soude à l’ammoniaque, 
livr, 553, janvier, p. 24. 
Soude.— Son industrie en Angleterre, par Alfred |Fletcher,. 
livre. 555, mars, p. 320. à 
Soude.— Sur les réactions générales dans la préparation de 
la soude, notamment au point de vue des quantités des 
ie consommées, par G. Lunge, livr. 559, juill 
p. 848. . 
Soufre. — Etat du soufre et du phosphore dans les plantes 
la terre et le terreau et leur dosage, par Berthelot € 
André, livr. 554, février, p. 484. 
Soufre. — Sur une île de soufre de la Nouvelle-Zélande et 
sur quelques formes remarquables de soufre natif, par 
Emerson Mac Ivor, livr. 555, mars, p. 312. : 
Soufre. — Sur un nouvel acide oxygéné du soufre, pan 


M. A. Villiers, livr. 557, mai, p. 600. | 
Soufre des produits résiduels de la fabrication des alcalis à. 
l’aide des gaz des fours à chaux. — Son recouvrement, 
par Alexandre Chance, livr. 560, août, p. 927. + 
Spath d’Islande.— Son gisement, par M. Labonnie, livr. 
janvier, p. 97. j 
Spectre tellurique dans les hautes stations, et en particulier. 
sur le spectre de l'oxygène,’ par M. Jansen, livr. 56%, 
décembre, p. 14480. 4 
Statue à M. Pasteur, demandée par M. Boiteux, brasseur à 
Besançon, livr. 555, mars, p. 384, D: 
Strophanine cristallisée. — Sa composition élémentaire, par 
M. Arnaud, livr. 560, août, p. 990. 
Substances antipyrétiques. — Leur influence sur la tene 
des muscles en glycogène, par Lepine et Porteret, 
livr. 564, septembre, p. 4431. 1 
Substances qui jouent un rôle dans la putréfaction et dans 
l’antisepsie. — Lecons faites par John Thomson 
livr. 555, mars, p. 290 et livr. 556, avril, p. 484. | 


Substance organique, le Philothion, Dripeenant le soufre à 
froid, par J. Rey Pailhade, livr. 560, août, p. 979. 

Sucre. — Dosage des matières sucrées, par W. Bishop, 

 livr. 558, juin, p. 614. 

Sucres réducteurs. — Leur dosage, par Robert Gedudit, 

liver. 553, janvier, p. 62. 

Suin. — Présence de l'acide glycolique, par MM. A.etF. 

_ Buisine, livr. 56k, décembre, p. 449%. 

Suifates acides de diméthylaniline et de diphénylamine, par 
M. Léo Vignon, livr. 564, septembre, p. 4418. 

Sulfates anhydres cristallisés.— Leur production (zincosite 
artificielle), par M. A. de Schutlen, live. 661, septembre, 
p. 4130. 

Sulfates. — Nouveau procédé pour le dosage volumétrique 
de sulfates en présence d’autres sels, par D. Sidersky, 
livr. 561, septembre, p. 4432. 

Sulfines. — Composés cyanogénés, par M. G. Patein, 
livr. 557, mai, p. 601. 

Sulfures alcalins.— Leur action minéralisante, reproduction 
de la cynophane, par MM. Hautefeuille et A. Perrey, 
livr. 559, mars, p. 362. 

Sulfure de cadmium. — Sur les différents jaunes du com- 
merce, par M. Georges Buchner, livr. 553, janvier, p. 5. 
Superphosphates. — Les combinaisons solubles de l'acide 
phosphorique dans ces sels, par H. Otto, livr. 553, jan- 

vier, p. 59 

Surdité pour les harmoniques de la parole dans l’atopiésis, 
par M. Boucheron, livr. 557, mai, p. 604. 

Surdité paradoxale ou parocousie de Willis, par M. Bouche- 
ron, livr. 560, août, p. 985. d 

Symbiose. — Son rôle chez certains animaux marins lumi- 
neux, par M. R. Dubois, livr. 562, octobre, p. 1252. 


T 


Tannage. — Etude sur la fermentation pendant le tannage, 
tannage en présence d’un antiseptique par MM. Ch. 
Collin et L. Benoit, livr. 556, avril, p. 499, et livr. 557, 
mai, p. 089. 

Tanins. — Leur dosage, par Henry-M. Rau, livr, 553, jan- 
vier, p. 66. 

Tanin. — Son dosage, par MM. Ch. Coilin et L. Benoist, 
live. 555, mars, p. 364. 

Teinture. — Revue de ses progrès et de ceux de l’impres- 
sion et du blanchiment, par le D° Paul Julius, livr. 559, 

. juillet, p. 831 et Liv. 664, p. 1401. 

Téléphonie sous-marine. — Expériences de M. A. Banari, 
livr. 562, octobre, p. 1246. 

Tempêtes. — Leurs lois. Réponse aux critiques de M. Dou- 
glas-Archibald, par M. Faye, livr. 560, août, p. 976. 

Terpinol. — Reproduction artificielle de l’Eucalyptol ou 
Ir par G. Bouchardat et R. Voiry, livre. 556, avril, 
P. k 

Terre végétale. — Dosage de l'azote, par MM. Berthelot et 
André, livr. 561, septembre, p. 4412, 


Terre végétale. — Ses relations avec l'air atmosphérique, 
par Th. Schlæsing, livr. 561, septembre, p. 4119. 
Terres végétales. — Expériences nouvelles sur la fixation 


de l’azote par certaines terres végétales et par certaines 
plantes, par M. Berthelot, livr. 564, septembre, p. 1127. 


Tétrochlorure de carbone. — Son action sur les composés 
oxigénés minéraux exempts d'hydrogène, par H. Quantin, 
livr. 657, mai, p. 617. 

Titanates de zinc, par M. Lucien Levy, livr. 664, septembre, 


Tofu. — Sa fabrication au Japon, livr. 555, mars, p. 368. 
Tortue gigantesque (Testudo perpiniana), par MM. Ch. Dépé- 

ret et Alb. Donezan, livr. 554, février, p. 490. 
Tourbillons de poussière observés dans les rues d'Athènes, 
| par le capitaine Vidal, livr. 556, avril, p. 472, 
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Tuberculose. — Son traitement par l’aniline, par le docteur 
P. Bertalero, livr. 556, avril, p. 509. 

Tubes à pression. — Leur emploi et leur construction, par 
H. Warren, livr. 560, août, p. 4006. 


U 


Union des fabricants. — Son but et ses services rendus par 
M. Maillard de Marafay, livr. 563, novembre, p. 1362. 

Urines. — Elimination par les urines, dans les maladies 
infectieuses, de matières solubles, mordifiques et vacci- 
nantes, par M. Bouchard, liv. 559, jullet, p. 856. — Sur 
les alcaloïdes, principes immédiats de l’urine humaine, 
par L. I. W. Thudichum, livr. 560, août, p. 937. 


V 


Vaccination préventive du choléra asiatique, par M. N. Ga- 
maleïa, livr. 562, octobre, p. 1241. 

Vanille et eugenol. — Leur présence dans les alcools d’in- 
dustrie, par E. Bauer, livr. 564, décembre, p. 4451. 

Vermillonnette. — Laque d’éosine, livr. 560, août, p. 954. 

Venin des hymenoptères a aiguillon lissé; par M. G. Carlet, 
livr. 560, août, p. 920. 

Vernonine retirée du Vernon nigitiana, par MM, Heckel et 
F. Schlagdenhauffen, livr. 559, juillet, p. 859. 

Verre. — Sur la plus grande facilité avec laquelle ou peut 
travailler le verre au chalumeau à gaz, par le Dr Otto 
Schott, livr. 560, août, p. 951. 

Verre. — Influence de sa composition sur la dépression 
(déplacement lent du zéro) des thermomêtres, par 
H. Weber, livr. 562, octobre, p. 4186. 

Vigne. — Recherches expérimentales sur ses maladies, par 
MM. Pierre Viala et L. Ravaz, livr. 560, août, p. 969, 

Vignes françaises. — Leur salut possible, par M. Chatin, 
livr. 562, octobre, p. 1251. 

Vin. — Sur une nouvelle maladie du vin en Algérie, par 
M. Bordas, livr. 55%, février, p. 218. 

Vinaigre. — Son industrie, par M. Wagner, livr. 562, 
octobre, p. 4240. 

Vin d'orge. — Application du saccharmyoces ellipsoïdeus à 
cette fabrication, par Georges Jacquemin, livr. 556, avril, 
p. 468. — Sa fabrication, livr. 557, mai, p. 584. 

Vinification. — Rapport sur de nouveaux procédés : phos- 
phatage, tartrage, chauffage, etc., destinés à remplacer 
le plâtrage des vins, par M. Arm. Gautier, livr. 561, 
septembre, p. 4082. 

Vins. — Sur leurs analyses communiquées au congrès des 
chimistes œnologues autrichiens tenu à Bozen, livr. 557, 
mai, p. 569. 

Vins. — Les levures des vins, par Louis Marx, brasseur, 
livr. 563, novembre, p. 4273. 

Vins. — Dosage de l’acide nitrique, par E. Pollax, livr. 559, 
juillet, p. 851. 

Virulence rabique. — Sa persistance dans les cadavres 
enfouis, par M. V. Galtier, livr. 555, mars, p. 352. 

Virus rabique. — Efficacité des injections intra-veineux 
pour préserver de la rage les animaux mordus par des 
ere par V. Galtler, livr. 64, décémbre, 
P° L 


YX 


Yaraque. — Boisson fermentée des tribus sauvages du 
Hate. par M. V. Marcano, live. 564, décembre. 
p. 1489. 


Z 


Zimase de l'air expiré par l’homme sain, par A. Bé 
livr. 555, mars, p. 347. P Béchamp, 


Zinc. — Sur un procédé de dosage et de sépar i 
M. J. Riban, livr. 561, septembre, pe ASS ro 
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A 


Actiengesellschafé für Anilinfabrikation , à Berlin. — 
Grove n. 49, livr. 553, janvier, p. 51 ; brevet n. 36, live. 
555, mars, p. 334; brevet 37, p. 334; brevet n.38, p.335; 
brevet n. 39, p. 335; brevet n. 4%4, livr. 564, décembre, 

. 4470; brevet n. 445, livr. 564, p. 4472; brevet n. 146, 
live. 56%, p. 4471 ; brevet n. 447, livr. 564, p. 4474. 

Audoynaud et Levallois. — Prix de 500 francs à la So- 
ciété d'encouragement, livr. 553, janvier, p. 424. 

Actiengesellschafé für chemische industrie, à Rheinau 
Baden. — Brevet n. 53, livr. 658, juin, p. 651. 


Albert de Monaco. — Sur des courbes barométriques 
enregistrées dans la campagne scientifique de l'Hiron- 
delle, livr. 555, mars, p. 340. 

Amagat (E.-H.).— Compressibilité des gaz oxygène, hy- 
drogêne, azote et air, jusqu’à 300 atmosphères, livr. 563, 
novembre, p. 4365. 

Amat (L.). — Sur l'existence d’un acide pyrophosphoreux, 
livr. 559, juillet, p. 854. 

André (G.).— Action de certains oxydes sur les chlorures 
de zinc et de manganèse dissous, livr. 597, mai, p. 600. 


Angot. — Prix de géographie Gay, doublé et partagé, 
livr. 654, février, p. 240. 

Appel. — Prix Poncelet de géométrie, livr. 554, février, 
p. 196. 


Ardissonne. — Prix de botanique Desmazures, partagé, 
livr. 554, février, p. 202. 

Arnaud, — Sur la composition élémentaire de la stropha- 
nine cristallisée, livr. 560, août, p. 990. — Sur la matière 
cristallisée des flèches empoisonnées des Comalis, ex- 
traite du bois d’ouabaia, livr. 507, mai, p. 642. — Prix de 
chimie Jecker, partagé, livr. 554, février, p. 199. 

Arnaud et Ch. Brongniaré. — Sur une cigale vésicante 
de la Chine et du Tonkan, livr. 556, avril, p. 463. 


Asa Gray, correspondant de la section de botanique ; sa 
mort, livr. 556, avril, p. 461. 


Azarie Brodeur, — Prix de médecine Godard, livr. 554, 
février, p. 207. 


B 


Babes (V.). — Sur l’hémoglobinurie bactérienne du bœuf, 
livr. 564, décembre, p. 4484. 

Badische Anilin und Soda Fabrik, à Ludwigshafen. 
— Brevet n. 2%, livr. 553, janvier, p. 56. 


Badische Anilin und Soda Fabrik, à Ludwigshafen- 
sur-Rhein. — Brevet 116, livr. 563, novembre, p, 4348 ; 
et brevet 149, livr. 563, novembre. 


Badische anilin Sodafabrik, à Ludiwgshafen, brevet 
n. 441, livr. 564, décembre, p. 4468; brevet n. 442, p. 
1269, 

Baillif. — Médaille de platine décernée à la Société d’en- 
couragement, livr. 553, janvier, p. 124. 

Balbiani. — Prix Petit d'Ormoy, livr. 554, février, p. 242. 

Banaré (À). — Sur des expériences de téléphonie sous- 
marine, livr. 562, octobre, p. 4246. 


Bang et Ruffin. — Leurs brevets de purification de l’al- 
cool, livr. 563, novembre, p. 4390. 


Barbier (Emile). — Prix Francœur, de géométrie, live: 
554, février, p. 495. À 

Barrande (J.). — Présentation, par M. Fritscb, d’un VO= 
lume qui continue l'ouvrage de feu de Barrande, live. 556, 
avril, p. 462, à 

Barsch et HBrunjes, à Leopoldshall. — Brevet 403, re 
563, novembre, p. 4337. 

Bartet ct Vuillemim. — Recherches sur le rouge des 
feuilles du pin silvestre et sur le traitement à appliquer, 
livr. 556, avril, p. 466. : * 

Barton (Fr.etL.) Weld, à Falmouth (V. Str.), brevet 109, 
livr. 563, novembre, p. 4341, Ê 


Baubigny. — Sur l'emploi de l'hydrogène sulfuré p 
purifier les sels de cobalt et de nickel, livr. 534, févr 
p. 293, ! 

Bauer (E.).— Présence de la vanilline et de l’eugenol dan 
les alcools d'industrie, livr. 864, décembre, p. 4451. 

Bayer et C°, à Elberfed. — Brevet n. 20, livr. 553, janvier 
p. 52, à 

Bayer (Fried) et Ce, à Elberfield. — Brevet 433, livr. 563, 
novembre, p. 1363, 


# 


Bayer ct Kegel, à Lindenau-Leipzig. — Brevet 63, livr 
558, juin, p. 664. | 


Bayer (D' K.), à Dorf-Teutelewa, près Saint-Pétersbourg. 
— Brevet n. 26, livr. 555, mars, p. 325. $ 


Bayer (D: K.-J.). — Sur les aluminates alcalins, livr. 564, 
decembre, p. 1456. 


Bazille (Gaston). — Grande médaille d'agriculture à la 
Société d'encouragement, livr. 553, janvier, p. 424. 


Bechamp (A.). — Sur la zimase de l’air expiré par l’'hom- 
me sain, livr, B55, mars, p. 347. E 


Déchame (A.). Sur la nature du lait, livr. 564, décembre 
p. 4492. 


Bechi (Emile), — Médaille de platine décernée à la S 
ciété d'encouragement, livr. 553, janvier, p. 424, 


Beckmann (Ernst), à Leipzig. — Brevet n. 40, livr. 888 
janvier, p. 43. F 


Benedikt et Uizer (F.). — Etude sur les huiles tournäf 
tes et sur une nouvelle méthode d’examen des J 
gras, livr. 5Ëk, février, p. 439. 


Benneré (D. C.), à Hebburne-on-Tyne (Angleterre). — 
Brevet 148, livr. 663, novembre, p. 4350 et brevet 124 
p. 1354. — Brevet 125, p. 4355, et brevet 126, p. 1356.0 


Bennett MH. Brough. — Sur la criqualandite, minéra 
supposé nouveau, livr. 5bk4, décembre, p. 4449, 


entz (E.).— Sur quelques modifications avantageuses. 


obtenir aux procédés d'impression sur rouge ture, lie 
563, novembre, p. 4380. il 


Bergmann (Eug.) — Emploi des rhodanates pour la fabri 
cation des poudres explosives, livr. 564, décembr 
p. 4457. | | 

&ertalero. — Traitement de la tuberculose par l’aniliné, 
livr. 556, avril, p. 509, 4 


Berthelot, — Sur les divers modes de décomposition 6x* 
plosive de l'acide picrique et des composés nitré 
live: 553, janvier, p. 98. — Sur la collection des ancien: 
chimistes grecs, livr. 553, janvier, p. 400. — Sur un pro» 
cédé antique pour rendre les pierres précieuses ettes 
vitrifications phosphorescentes, live. 555, mars, p. 358. 


Sur quelques conditions générales de la fixation de l'az ote 


TABLE DES NOMS D'AUTEURS PAR ORDRE 


par la terre végétale, livr. 556, avril, p. 460. — Sur la 
transformation dans le sol des azotates en composés orga- 
niques azotés, livr. 556, avril, p. 468. — Sur la fixation de 
l'azote par certains sols et terres végétales, livr. 557, mai, 
p. 616. — Traitement des sables aurifères par amalga- 
mation chez les anciens, livr. 858, juin, p. 726. — Obser- 
vations sur la fixation de l'azote par certains sols et ter- 
res végétales, livr. 558, juin, p. 727; et 740, réponse à 
M. Schlæsing. — Expériences nouvelles sur la fixation de 
l'azote par certaines terres végétales et par certaines 
plantes, livr. 564, septembre, p. 4127. 


Berthelot et André. — Sur l'état de la potasse dans les 
plantes et dans le terreau et sur son dosage, livr. 553, 
janvier, p. 83. — Sur l’état du soufre et du phosphore 
dans les plantes, la terre et le terreau, et leur dosage, 
livr. 654, février, p. 484. — Le phosphore et l'acide phos- 
phorique dans la végétation, livr. 556, avril, p. 477. —Sur 
l'absorption des matières salines par les végétaux : sulfate 
de potasse, livr. 557, mai, p. 597.—Surle dosage de l’azoie 
dans la terre végétale, livr. 561, septembre, p. 4412. 


Bertin. — Sa candidature pour remplacer le général Per- 
» rier ge la section de géographie et navigation, janvier, 
DA#9D; 


Bertin-Sans (Henri). — Sur le spectre de la méthémo- 
globine acide, livr, 558, juin, p. 743, 


Bettmann (Charles). — Prix de 800 francs décerné à la 
Société d'encouragement (prix Forcade), livr. 553, p. 424. 


miliy (Jules-Robert-Edouard). — Prix de la marquise de 
_ Laplace, livr. 554, février, p. 242. 


Minder (Félix). — Sa nomination de secrétaire au comité 
de chimie de la Société industrielle de Mulhouse, livr. 
b55, mars, p. 371. 


Bischofsheim, — Prix généraux. — Médaille Arago, 
_ livr. 554, février, p. 210. 


Bishop (W.). — Sur le dosage des matières sucrées, livr. 
558, juin, p. 641. 


Biount (B.). — Détermination du carbone dans l'acier, 
livr. 560, août, p. 966. 


mœhringer (C.-F.) et ses fils, à Waldhof, près Manheim.— 
Brevet n° 46, livr. 553, janvier, p. 48. 


Bœæszneck (Docteur P.), à Leipzig. — Brevet n. 93, livr. 
: 61, septembre, p. 4107. 


Boîiteux, brasseur à Besançon. — Une statue à M. Pasteur, 
livr. 555, mars, p. 381. 


Bonnet (Ossian). — De l'antipyrine contre le mal de mer, 
: livre. 653, janvier, p. 92. 


Bordas. — Sur une nouvelle maladie du vin en Algérie, 
| livr. 554, février, p. 248. 


Bottinger (3 — Sur l'acide quercotannique, livr. 558, 
juin, p. 684. 


Bouchard. — Sur l'élimination par les urines, dans les 
. maladies infectieuses, des matières solubles, mordifiques 
et vaccinantes, livr. 559, juillet, p. 866. 


Bouchard (D'). — Son intervention dans la discussion sur 
les alcools toxiques, livr. 564, décembre, p. 4436. 


Bouchardat (G.) et Voiry (R.). — Sur le terpinol, repro- 
. duction artificielle de l’eucalyptol ou terpane, livr. 556, 
: avril, p. 470. 


Deucheron. — Surdité pour les harmoniques de la parole 
L dans l’atoplésis, livr. 557, mai, p. 604 — La surdité para- 
, doxale ou paracousie de Willis, livr. 860, août, p. 985. 
ROUE — Prix de botanique Montagne, livr. 554, février, 
Ep ñ 

Bouquet de la Grye,— Sur l'adoption d’une heure légale 
, en France, livr. 862, octobre, p. 4241. 

Bourgeois (L.). — Sur la reproduction artificielle de 


+ l'hydrocérusite et sur la constitution du blanc de céruse. 
live. 659, juillet, p. 873. 
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Boussinesq.— Sa réclamation d'un théorème de M. Mau- 
rice Lévy en faveur de M. Betty, livr. 562, octobre, 
p 1246. 

Brandé et Fude, à Berlin. — Brevet n. 6, livr. 553, jan- 
vier, p. 40. 


Brown-Séquard et d’Arsonval. — L'air expiré par 
l’homme et les mammifères à l’état de santé contient un 
agent toxique très puissant, livr. 554, février, p. 224, et 
livr. 555, mars, p. 338. 

Brullé (R.)_— Falsification des huiles d'olive, livr. 557, 
mai, p. 613. 


Bryant. — Le ferment du malt, livr. 555, mars, p. 382. 


Buchner (Georges). — Sur le sulfure de cadmium et sur 
les différents jaunes de cadmium du commerce, livr. 593, 
janvier, p. 5. 


Buisine. — Présence de Pacide malique dans la sueur des 
herbivores, livr. 559, juillet, p. 857. 


Buisine (A. et F.). Présence de l'acide glycolique dans le 
suin, livr. 564, décembre, p. 4494. 

Buissy (De). — Son élection dans la section de géographie 
et de navigation, livr. 559, juillet, p. 852 et 860. 

Busch (A). — Etudes sur la fabrication de la santonine, 
livr. 553, janvier, p. 43. 


C 


Cailletet (L.) et Colardeau (E.). — Sur la mesure des 
basses températures, livr. 559, juillet, p. 861 et 872. 


Cameron (Ch.) et John Macallan. — Sur les combi- 
naisons de l’ammoniaque avec le dioxyde de sélénium, 
livr. 560, août, p. 4007. 


Caraven-Cachin, — Note sur la grotte de Boset, dans le 
Tarn, livr. 561, septembre, p. 4430. 
Carey Lea. — Identité des photosels d'argent avec la 


matière de l’image photographique latente, livr. 553, 
janvier, p.17. 


Carlet. — Du venin des hyménoptères à aiguillon lisse et 
de l’existence d’une chambre à venin chez les melliféres, 


livr. 560, août, p. 970. — Mode de locomotion des che- 
nilles, p. 988. 


Carnelley et Wilson, à Dundec (New-York). — Micro- 
organismes dans l'air, méthode nouvelle pour les déter- 
miner, Lvr, 564, décembre, p. 4450. 


Carnot. — Sur une nouvelle méthode de dosage de la 
lithine au moyen dés fluorures, livr. d64, septembre, 
p. 4144 et 4422. 


Carter-Napier-Draper. — Action de l’eau de la mer sur 
la fonte, livr. 554, février, p. 241. 


Casella et ©°, à Francfort-sur-Mein. — Brevet n. 45, live. 
393, janvier, p. #7. — Brevets n. 75 et 76, livr. 560, août, 
p. 961 et 962. — Brevet n. 129, live. 563, novembre, 
p. 4357. 


Casellu ot €° (L.), à Froncfort-sur-Mein, brevet n, 440, 
livr, 564, décembre, p. 4467. 


Cazeneuve (P.) et L. Hugouneng. — Sur l’homoptéro- 


carpine et la pétrocarpine du bois de santal rouge, livr. 
56%, décembre, p. 1486. 


Causse (H.). — Action des aldéhydes sur les phénols, 
livr. 562, octobre, p. 41466. 


Caventou et Girard (Ch.).— Action de l’acide oxalique 
sur la cinchonine en présence de l'acide sulfurique, 
livr. 554, février, p. 247. 

Chambrelant, — Sa candidature inopportune, livr. 553, 
janvier, p. 404. 

Chance (Alexandre). — Recouvrement du soufre des pro- 
duits résiduels de la fabrication des alcalis à l’aide des 
gaz des fours à chaux, livr. 560, août, p. 927, 
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Chancel (G.) et Parmentier (J.). — Sur un procédé de 
dosage du chloroforme et sur sa solubilité dans l’eau, 
livr. 556, avril, p. 464. 

Chantemesse et Widal, — Prix de médecine Bréant 
(2,000 fr.), livr. 564, février, p. 207. 


Chardonnet, — Matière textile artificielle ressemblant à 
la soie, livr. 553, janvier, p. 82. 


Chardonnet (H. de), à Besançon, brevet n. 436, livr. 564, 
décembre, p. 4465, 


Charrin. — Sur les conséquences tardives de l'infection, 
livr. 599, juillet, p. 869. 

Chastaing (P.) et Rabitlot (F.). — Action de l'acide 
sulfurique sur des mélanges de morphine et d'acides 
bibasiques, livr. 553, janvier, p. 85. — Suite, sur le bieu 
de morphine, p. 88. 


Chatiun père. — Les vignes françaises ; leur salut possible, 
livr. 562, octobre, p, 1254. 


Chatin fils, — Sur les myélocites des invertébrés, livr. 562, 
octobre, p. 4254. 


conne (P.). — Sur la cyanaldéhyde, livr. 558, juin, 
p. 736. 


Chauveau, — Sur le mécanisme de l’immunité, livr. 555, 
mars, P. 309, 


Chauvel ct Nimier. — Sur les effets des armes nouvelles 
(fusil dit Lebe]) et des balles de petit calibre a enveloppe 
résistante, livr. 560, août, p. 980. 


Chenevier (A.) — De l'oxydation des huiles de lin, consi- 
dérée commé procédé analytique, livr. 562, octobre, 
p. 1180. — Observations de M. Livache sur cette note, 
p. 4485. 

Chevreul. — Il rappelle le rapport de l’Académie, en 1854, 
sur les travaux de M. Georges Ville sur le rôle de l’azote 
atmosphérique dans l’économie végétale, livr. 859, juillet, 
p. 860. 


Chouppe et Pinet. — Action du foie sur la strychnine, 
livr. 553, janvier, p. 90. 


Clausius (Rudolf). — Sa mort annoncée à l’Académie, 
livr. 662, octobre, p. 4246. 


Cicrmont (A.). — Sur Ja production de la peptone par 
réaction chimique, livr. 553, janvier, p. 90. 


Cloué. — Sa candidature pour remplacer le général Perrier 
dans la section de géographie et navigation, livr. 559, 
juillet, p. 735, 


Coilin (Ch.) et Benoist (L.). — Dosage du tannin, livr. 
565, mars, p. 364. — Etude sur le tannage, livr. 556, 
avril, p. 499, et livr. 557, mai, p. 589. 


Coison (Albert). — Sur une base butylénique et sur les 
caractères d’une ctasse de diamines, livr. 553, janvier, 
p. 88. 


Combes (Alphonse). — Sur deux naphtoquinoléines isomé- 
triques, livr. 559, juillet, p. 864. 


Company (Limited), à Londres. — Brevet n. 2, livr. 553, 
janvier, p. 37. 


Constantin (Paul). — Propriétés thérapeutiques avanta- 
geuses de la saccharine, livr. 560, août, p. 946. 


Couanon, Hennéguy et Salomon. — Nouvelles expé- 
riences relatives à la désinfection antiphylloxérique, livr. 
5b3, janvier, p. 92. 


Cross (C.-F.) et Bevan (E.-J.).—Recherches sur l’électro- 
lyse du chlorure de magnésium, livr. 560, août, p. 889. 


Cruls. — Sur la valeur de la parallaxe du soleil, livr. 554, 
février, p. 187. — Projet de dictionnaire climatologique ; 
renseigneruents demandés à ce sujet par l’empereur du 
Brésil, live, 556, avril, p. 478. 
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Dahli et ©‘, à Barmen. — Brevet n. 35, livr. 555, mars, 
p. 333. — Brevet n. 44%, livr. 563, novembre, p. 4345, et 


brevet n. 1427, p. 4356. 
Dangeard. — Prix de botanique Desmazures partagé 
livr. 854, février, p. 202. ï $ de 
Dastre (A.). — Rôle de la bile dans la digestion dés. 
graisses, par M. A. Dastre, livr. 555, mars, p. 341. 
Debray (H.). — Lit, au nom de la commission de l’Aca* 
démie, le rapport demandé sur le prix institué par oi 
du 40 décembre 1887 pour les alcools industriels, live. 556, 
avril, p. #72. 


Dcbray et Joly. — Recherches sur lo ruthénium, livr. 534, 
février, p. 221, et livr. 555, mars, p. 349 2 


Debray.— Sa mort, livr. 564, septembre, p. 4444. 


Dechend (Docteur), à Berlin. — Brevet n. 31, livr. 
mars, p. 329, 
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588, 


À 


Degener (Docteur Paul), à Berlin. — Brevet n. 54, live, 
557, mai, p. 630. L | 


Déhérain. — Son élection pour remplacer M. Boussai É 
RATE la section d'économie rurale, livr. 553, janviel 
p.104. .- 


Hbéherain (P.-P.), — Sur la fabrication du fumier de ferme; 
live. 557, mai, p. 607. 


Delauney. — Rapport sur ses travaux, par M. Faye lives 
557, mai, p. 647. ns 7 & 


weimart (Alf) et P. Ebell. — Emploi de l'eau oxygénée 
pour lé blanchiment des laines, des bois, etc., livr. 564, 
décembre. p. 4443. 


wenisès (B.). — Action de l’hypobromite de soude sur 
quelques dérivés azotés aromatiques, livr. 564, décem= 
bre, p. 4479. 

wéperet (Ch) et Donezan (Alb.). — Sur une tortue 
gigantesque, livr. 554, février, p. 490. 


Des Cloizeaux. — Sur la forme que présentent les eris- 
taux de rubis obtenus par MM. Frémy et A. Verneuil, 
livr. 556, avril, p. 460. — Sa nomination comme vice- 


président, par suite de la mort de M. Hervé-Ma 
* Jivr. 560, août, p. 982. ; ngon 


bestrem (A.). — Déplacement du cuivre par le zine, dan 
Ro solutions de sels de cuivre, livr. 555, mi 
p. 362. : 


Dewer (James). — Conférence sur le procédé Weldor 
Pechiney pour la production du chlore à l’aide du chlorurt 
de magnésium, livr. 656, avril, p. 385. ‘A 


Dolfus (Eug.). — Ses observations sur l'emploi du sel 
d’antimoine en teinture, livr. 555, mars, p. 370. 


Donald (W.), à Pombrey 
livr. 561, septembre, p. 41 


bon Pedro (Sa Majesté). — Sa lettre d’adieux à l’Académi 
des sciences et l'hommage fait des premiers travaux-du 
bureau des longitudes du Brésil, livr. 564, septembrt 
p. 4124 et 4122. ; 


Dorsten (Van). — Réclamation sur un théorême € 
M. Bertrand appartenant à M. de Morgan, sur les lois d 
mortalité, livr. 564, septembre, p. 4498. À 


Dschenfzig, à Magdeburg. — Brevet n. 69, livr. 56 
août, p. 956. 


Dubois. — Prix de mécanique (sur 6,000 francs a rét 
2,000 francs), livr. 554, février, p. 495 4 


LRRCRP — Brevet n. % 
2. 


Duboin (A.). — Sur quelques phosphates doubles d'yt ri 


live. 564, décembre, p. 1478. 


Dubois ct Padé. — Encouragement de 500 francs 44 
Société d'encouragement, livr. 553, janvier, p.424. 
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Dubois (Raphaël). -— Grand prix des sciences physiques, 
livr. 554, février, p. 203. — Action physiologique du 
chlorure d’éthylène sur la cornée, livr. 562, octobre, 
p. 1250. — Sur le rôle de la symbiose chez certains ani- 
maux marins lumineux, livr. 562, octobre, p. 14953, 


Dubois (Raphaël) et Vignon (Léon), — Sur l’action phy- 
siologique de la para et de la métaphénylène-diamine, 
livr. 868. novembre, p. 4366, 

Dujardin-Beaumetz. — Sa lettre au préfet de police au 
sujet de la saccharine, livr, 560, août, p. 944. — Son 
rapport sur la saccharine à l’Académie @e médecine, 
p. 945. 


Dujardin-Beaumetz (Dr). — Son intervention dans la 
discussion sur les alcools toxiques, livr. 55%, décembre, 
p. 1434. 

Duner, — Prix d'astronomie Lalande, livr. 854, février, 
p. 196. 


Dupuis (Eugône). — De l’antipyrine contre le mal de mer, 
live. 553, janvier, p. 85. 


E 


Edlund. — Sa mort annoncée à l’Académie, livr. 569, 
octobre, p. 4950. 

Emerson mac Ævov. — Sur une ile de soufre de la Nou- 
velle-Zélande et sur quelques formes remarquables de 
soufre natif, livr. 555, mars, p. 342. 

Engel.— Sur la formation d'acide amidobutyrique par fixa- 
tion directe d’ammoniaque sur l'acide crotonique, 
livr. 559, juillet, p. 875. — Sur les acides aspartiques, 
livr. 560, août, p. 970. : 
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